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Gegenstand dieser Arbeit ist die Entwicklung einer neuartigen Initiierungsmethode zur 
Polymerisation von Vinylmonomeren über die Kombination von gewöhnlichen organischen 
Isocyanaten und Iminbasen. Der radikalische Charakter dieses Polymerisationstyps wurde 
durch Copolymerisationsexperimente verifiziert. Mit verschiedenen Iminbase / Isocyanat-
Kombinationen als Initiatoren wurde die Homopolymerisation von diversen (Meth)-
Acrylaten, Styrol, Acrylnitril und Methacrylnitril untersucht. Parameter, wie die Brutto-
Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante und die Aktivierungsenergie wurden ermittelt und 
Aussagen zur Polymerisation getroffen. Über die Auswertung von Massenspektren 
niedermolekularer Polymer-Proben wurden Vermutungen zum ablaufenden 
Initiierungsmechanismus abgeleitet. Das Anwendungspotential dieser Methode wurde in 
Hinblick auf die Synthese diverser Polymerarchitekturen untersucht. Neben der 
Oberflächenpolymerisation an funktionalisierten Kieselgel-Partikeln mittels „grafting-from“ 
wurden neuartige Block- und Kammpolymer-Strukturen hergestellt und analysiert. Zudem 
wurde die durch reine Iminbasen vermittelte Polymerisation von (Meth-)Acrylaten untersucht. 
Ferner wird der positive Einfluss der Zugabe katalytischer Mengen Ionischer Flüssigkeiten 
auf beide Systeme gezeigt und diskutiert. 
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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS 
Allgemein 
a priori  allgemein, grundsätzlich, von vorneherein 
AS300  Partikel resultierend aus der Immobilisierung von 
Aerosil
®
300 
ATRP  Atom Transfer Radical Polymerization 
Bu  Butyl, –C4H9 
CP  Cross Polarisation 
DSC  Dynamic Scanning Calorimetry 
EA  Elementaranalyse 
EG  Endgruppe 
ESI  Elektrospray-Ionisation 
ESR  Elektronenspinresonanz 
Et  Ethyl, –C2H5 
GPC  Gelpermeationschromatographie 
HBA  Hydrogen-Bond-Accepting Ability 
HBD  Hydrogen-Bond-Donating Ability 
IB  Iminbase 
IBA  Iminbase-Acrylat 
IBI  Iminbase-Isocyanat 
IC  Isocyanat 
in situ  innerhalb 
IL  Ionic Liquid 
IR  Infrarot 
KG  Kopfgruppe 
LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
MALDI  Matrix Assisted Laser Desorption Ionization 
MAS  Magic Angle Spinning 
Me  Methyl, –CH3 
Mio  Million 
MIR  mittleres Infrarot 
MS  Massenspektrometrie 
N  Nucleophilie nach Mayr
[264]
 
NMP  Nitroxide Mediated Radical Polymerization 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance 
pH  potential Hydrogenii, negative dekadischer Logarithmus der 
Wasserstoffionen-Aktivität 
Ph  Phenyl, –C6H5 
pKa  Säurestärke 
RAFT  Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 
Polymerization 
RF  Rückfluss 
RT  Raumtemperatur, T = 25 °C 
SG  Startgruppe 
ST  Partikel resultierend aus dem Stöber-Ansatz 
UV  Ultraviolett (10–400 nm) 
vis.  visble, sichtbarer Bereich (400–800 nm) 
z.B.  zum Beispiel 
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Zers.  Zersetzung 
Reagenzien, Monomere und Polymere 
AIBN  2,2′-Azobis(2-methylpropionitril), C8H12N4 
AN  Acrylnitril, C3H3N 
B3P  1-Benzyl-3-pyrrolin, C11H13N 
BDGMA  n-Butyldiglykolmethacrylat, C12H22O4 
nBMA  n-Butylmethacrylat, C8H14O2 
BIB  1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methylethyl)benzen, C14H16N2O2 
BIC  n-Butylisocyanat, C4H9NCO 
tBIC  tert-Butylisocyanat, C4H9NCO 
nBuLi  n-Butyllithium, C4H9Li 
BMA  N-Benzylidenmethylamin, C8H9N 
nBMA  n-Butylmethacrylat, C8H14O2 
[Bmim]  1-Butyl-3-methylimidazoliumkation, C8H15N2
+
 
tBTMG  2-tert-Butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidin, C9H21N3 
BO  Benzoxazol, C7H5NO 
[C10mim]  1-Decyl-3-methylimidazoliumkation, C15H27N2
+
 
CHI  Cyclohexylisocyanat, C6H11NCO 
CHMA  Cyclohexylmethacrylat, C10H16O2 
CHO  Cyclohexanonoxim, C6H11NO 
ClBT  3-Chlor-1,2-benzothiazol, C7H4ClNS 
DABCO  1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, C6H12N2 
DBN  1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, C7H12N2 
DBPO  Dibenzoylperoxid, C14H10O4 
DBU  1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, C9H16N2 
DCA  Dicyanamid, C2N3
–
 
DCC  Dicyclohexylcarbodiimid, C13H22N2 
DDI  Dodecylisocyanat, CH3(CH2)11NCO 
2,4DFPIC  2,4-Difluorphenylisocyanat, C7H3NOF2 
1,4DIB  1,4-Diisocyanatobenzol, C8H4N2O2 
DMAP  p-N,N-Dimethylaminopyridin, C7H10N2 
DMS  Dimethylsulfat, C2H6SO4 
2EHMA  2-Ethylhexylmethacrylat, C12H17O2 
[Emim]  1-Ethyl-3-methylimidazoliumkation, C6H11N2
+
 
EtI  Ethylisocyanat, C2H5NCO 
EtOAc  Ethylacetat, C4H8O2 
EOX  2-Ethyl-2-oxazolin, C5H9NO 
FAP  Tris(pentafluorethyl)trifluorophosphat, C6F18P
–
 
FPIC  4-Fluorophenylisocyanat, C7H4NOF 
HDI  1,6-Hexamethylendiisocyanat, C8H12N2O2 
HIC  Hexylisocyanat, C7H13NO 
IBMA  Isoboronylmethacrylat, C14H22O2 
ICS  Isocyansäure, HNCO 
2IEMA  2-Isocyanatoethylmethacrylat, C7H9NO3 
Im  Imidazol, C3H4N2 
IO  Isoxazol, C3H3NO 
IPDI  Isophorondiisocyanat, C12H18N2O2 
IPO  2-Isopropenyl-2-oxazolin, C6H9NO 
M17A  Stearylmethacrylat, C22H42O2 
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MA  Methylacrylat, C4H6O2 
MAN  Methacrylnitril, C4H5N 
MBT  2-(Methylthio)-2-benzothiazol, C8H7NS2 
MBMA  N-4-(Methoxybenzyliden)anilin, C14H31NO 
MeCN  Acetonitril, C2H3N 
MEHQ  Sammelbezeichnung für Methoxyphenole 
MHT  2-Mercaptothiazolin, C3H5NS2 
1MIm  1-Methylimidazol, C4H6N2 
MMA  Methylmethacrylat, C5H8O2 
MMT  2-(Methylmercapto)-2-thiazolin, C4H7NS2 
1MP  1-Methylpyrazol, C4H6N2 
2MP  2-Methylpyrrolin, C5H9N 
2MT  2-Methyl-2-thiazolin, C4H7NS 
MTBD  7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, C8H15N3 
MTBT  2-(Morpholinothio)-2-benzothiazol, C11H12N2S2O 
[N4441]  Tributylmethylammoniumkation, C13H30N
+
 
Ntf2  Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, C2F6NSO4
–
 
OO  Oxazol, C3H3NO 
ORMOSIL  organisch modifiziertes Siliziumdioxid 
OTf  Trifluoromethansulfonat, SO3CF3
–
 
[P4441]  Tributylmethylphosphoniumkation, C13H30P
+
 
PAN  Polyacrylnitril 
P350MA  Polyethylenglykol-350-Polymethacrylat, 
C4H5O2(C2H4O)350CH3 
PIC  Phenylisocyanat, C6H5NCO 
P(2IEMA)  Poly(2-Isocyanatoethylmethacrylat) 
PIO  3-Phenyl-5-isoxazolon, C9H7NO2 
P(2IPO)  Poly(2-Isopropenyl-2-oxazolin) 
PMA  Poly(Acrylsäuremethylester) 
PMAN  Polymethacrylnitril 
PMDETA  N,N‘,N‘,N‘‘,N‘‘-Pentamethyldiethylentriamin, C9H23N3 
PMMA  Polymethylmethacrylat 
POX  2-Phenyl-2-oxazolin, C9H9NO 
PP  Polypropylen 
PTFE  Polytetrafluorethylen 
PS  Polystyrol 
[Py6]  Hexylpyridyl, C11H18N
+
 
TDI  2,4-Toluendiisocyanat, C9H6N2O2 
TEMPO  2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl, C9H18NO∙ 
TEOS  Tetraethylorthosilikat, C8H20O4Si 
THF  Tetrahydrofuran, C4H8O 
TMG  1,1,3,3-Tetramethylguanidin, C5H13N3 
TFPIC  4-Trifluormetylphenylisocyanat, C8H4F3NO 
TTSS  Tetrakis(trimethylsilyl)silan, C12H36Si5 
Spektroskopie und Sonstige 
Ci  Übertragungskonstante zur Spezies i, ktr,i / kp 
d  Duplett (NMR-Spektroskopie) 
Da  Dalton 
EA,Br [kJ∙mol
–1
] Aktivierungsenergie der Brutto-
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Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante 
f  Radikalausbeute 
h [J] Photochemische Reaktionsführung 
Jato [t∙a–1] Jahrestonne 
kBr,0  Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante 
kd [s
–1
] Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzerfalls 
ki [L∙mol
–1∙s–1] Geschwindigkeitskonstante der Initiierung 
kp [L∙mol
–1∙s–1] Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachstums 
kt [L∙mol
–1∙s–1] Geschwindigkeitskonstante des Kettenabbruchs 
ktr [L∙mol
–1∙s–1] Geschwindigkeitskonstante der Übertragungsreaktion 
m  medium (IR-Spektroskopie) 
m  Multiplett (NMR-Spektroskopie) 
mi  Molenbruch des Monomers i im Copolymer 
Mi  Molenbruch des Monomers i in der Comonomeren Mischung 
MN [g∙mol
–1
] zahlenmittlere Molmasse 
MW [g∙mol
–1
] gewichtsmittlere Molmasse 
n
20
  Brechzahl bei 20 °C 
PDI  Polydispersionsindex, MW∙MN
–1
 
q  Quartett (NMR-Spektroskopie) 
R [J∙mol–1∙K–1] allgemeine Gaskonstante, 8.31451 
ri  Copolymerisationsparameter der Komponente i 
s  strong (IR-Spektroskopie) 
s  Singluett (NMR-Spektroskopie) 
T [K] absolute Temperatur 
TG [°C] Glasübergangstemperatur 
Tmelt [°C] Schmelztemperatur  
t  Triplett (NMR-Spektroskopie) 
t [min] Zeit  
vBr,0 [mol∙L
–1∙s–1] Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit 
vol. [%] Volumenprozent 
w  weak (IR-Spektroskopie) 
wt. [%] Massenprozent 
Xi [%] Umsatz der Komponente i 
 [ppm] chemische Verschiebung 
d  Anteil von disproportionierten gegenüber rekombinierten 
Kettenenden, kt,d ∙ (kt,d + kt,c) 
  Wasserstoffbrückenbindungs-Akzeptor-Fähigkeit 
  Wasserstoffbrückenbindungs-Donor-Fähigkeit 
r [A∙s∙V
–1∙m–1] Relative Permittivität 
  Dipolarität / Polarisierbarkeit 
i  Molenbruch der Komponente i, ni ∙ (nj) 
  kinetische Kettenlänge 
i [%] Gewichtsprozent der Komponente i 
̃ [cm
–1
] Wellenzahl 
graft [%] Pfropfgrad 
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG 
1.1 Einleitung 
Die gezielte Synthese von applikationsspezifischen Kunststoffen stellt bis heute eine 
Herausforderung auf dem Gebiet der Polymerforschung dar.
[1–3]
 Die selektive Herstellung 
verschiedenster Polymerarchitekturen ist jedoch bisweilen mit einem großen Kostenaufwand 
verbunden und eine Übertragung auf den großtechnischen Maßstab gestaltet sich meist  
schwierig.
[4–5]
 
Ein Großteil industriell wichtiger Polymere wird über die verschiedenen Techniken der 
radikalischen Polymerisation hergestellt.
[5–8]
 Grund hierfür ist sowohl die Kompatibilität des 
radikalischen Polymerisationsprozesses sowohl mit dem wässrigen Medium, als auch 
verschiedensten organischen Lösungsmitteln, sowie die geringe Empfindlichkeit gegenüber 
diversen funktionellen Gruppen. Abbildung 1.1 zeigt die Anwendung großtechnisch 
hergestellter Polymere an Beispielen von Polymethylmethacrylat (PMMA), Polystyrol (PS) 
und Polyacrylnitril (PAN) und Abbildung 1.2 die prozentuale Verteilung der Einsatzbereiche 
von Kunststoffen in Deutschland aus dem Jahr 2007. 
 
Abbildung 1.1. Ausgewählte Beispiele für die Anwendung von synthetischen Polymeren im 
Baugewerbe, der Dentalmedizin, der Textilindustrie und der technischen Optik, die überwiegend 
mittels radikalischer Polymerisation hergestellt werden.
[9]
 
Kunststofffasern
Optische Linsen
Dämmstoffe
Komponente in Zahnprothesen
PLEXIGLAS® im Baugewerbe
Verpackungsmaterial
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Abbildung 1.2. Einsatzgebiete von Kunststoffen in Deutschland, Stand 2007.
[10]
 
Synthetische Polymere finden in verschiedensten Bereichen des täglichen Lebens ein 
Einsatzgebiet, wie in Abbildung 1.2 veranschaulicht ist. Die Jahresproduktion von 
Kunststoffen in Deutschland betrug im Jahre 2007 17.6 Mio. Jato.
[11]
 Nach einer Studie des 
Verbands der kunststofferzeugenden Industrie aus diesem Jahr zufolge sind die Bereiche der 
Verpackungs- (33.0 %) und Bauindustrie (23.5 %) die Hauptanwendungsgebiete in 
Deutschland.
[10]
 Demgegenüber wird für die Sektoren Medizin (1.0 %) und Elektronik (7.5 %) 
mit derzeit circa 5.5 Mio. Jato bis 2015 ein Wachstum des prozentualen Anteils auf insgesamt 
über 12 % prognostiziert.
[10,12]
 Gerade in den zuletzt genannten Teilgebieten besteht ein 
großes Interesse an funktions- bzw. anwendungsspezifischen Polymeren. In den vergangenen 
Jahren wurde dabei intensiv nach Methoden gesucht, um Polymere zu synthetisieren, die auf 
verschiedene äußere Reize, wie Temperatur, pH-Wert, elektrische bzw. magnetische Felder 
reagieren.
[13]
 Beispielsweise kann die Mikrostruktur und einhergehend damit die Hydrophobie 
einer Polystyrol-Oberfläche durch die Beschichtung mit einem Polyacrylsäure-co-
Polyisopropylacrylamid-Copolymer in einem Bereich zwischen 10 und 37 °C entscheidend 
beeinflusst werden (Schema 1.1, Abb. 1.3).
[14]
  
OH
O
O
HN
+
1. AIBN, 60 °C,
24 h
S
NHO
O OH
n m
O
HN
CH2SH
HOOCH2C
2. NH2-C6H5-N3
N3
AzPhIA
I.
 
II.   
Schema 1.1. Synthese des endgruppenfunktionalisierten Polyacrylsäure-co-Polyisopropylacrylamid-
Copolymers (I.) und anschließende Immobilisierung auf PS (II.). 
Verpackungsindustrie
33.0 %
Baugewerbe
23.5 %
Sonstiges
14.0 %
Fahrzeugindustrie
9.0 %
Elektronik
7.5 %
Haushaltswaren
3.5 %
Möbel
6.0 %
Landwirtschaft
2.5 %
Medizin
1.0 %
Photo-
maskePS-Matrix PS-Matrix PS-MatrixPS-Matrix
AzPhIA
UV-
Bestrahlung Waschen
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Das Copolymer besitzt eine Lower-Critical-Solution-Temperatur (LCST). Eine derartige 
Temperatur ist dadurch charakterisiert, dass bei dessen Überschreitung die Mischbarkeit 
einzelner Komponenten (z.B.: mit dem umgebenden Medium) verloren geht. In dem 
konkreten Beispiel findet vermutlich ein reversibler Zerfall des stabilisierenden Wasserstoff-
Brückenbindungs-Netzwerkes statt. Es wird angenommen, dass bei einer Temperatur von 
37 °C ein Phasenübergang stattfindet, wobei der hydrophobe Charakter der Oberfläche 
entscheidend zunimmt (Abb. 1.3). 
 
Abbildung 1.3. Mikroskopische Aufnahme der Photomaske (a) und der mit AzPhI beschichteten PS-
Oberfläche, AzPhI-PS, bei 10 (b) und 37 °C (c). Zur Veranschaulichung der molekularen Abläufe beim 
Phasenübergang wurde schemenhaft die propagierte Gestalt der Polymer-Ketten skizziert. Zudem ist 
der Verlauf des Kontaktwinkels von Wasser auf dieser Oberfläche für diese Temperaturen angegeben 
(d).
[14]
 
Gemessen an der Änderung des Kontaktwinkels von Wasser auf einer selektiv mit AzPhIA 
beschichteten Polystyrol-Oberfläche können so, in Abhängigkeit von der Temperatur als 
äußeren Stimuli, die Eigenschaften des Werkstoffes gezielt eingestellt werden. 
Dieses eingehende Beispiel zeigt, dass mit derartigen Stimuli-sensitiven Polymeren 
maßgeschneiderte Materialen hergestellt werden können, welche beispielsweise als 
„intelligente“ Schalter, Sensoren, molekulare Ventile oder als spezifische Wirkstoff-
Transportmedien verwendet werden und bereits einige Anwendungen sowohl im 
pharmazeutischen- als auch im technischen Sektor haben.
[13]
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1.2 Motivation und Zielsetzung 
Im Jahre 2008 wurde im Arbeitskreis Polymerchemie der TU Chemnitz unter der Leitung von 
Professor Stefan Spange im Rahmen der praktischen Tätigkeiten zur Diplomarbeit von Katja 
Hase ein bis dahin unbekannter Polymerisationstyp entdeckt.
[15]
  Überaschenderweise kommt 
es in den ternären Systemen Methylmethacrylat (MMA) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat 
(HDI) / 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG) und MMA / HDI / 1,6-Diazabicyclo 
[5.4.0]undec-7-en (DBU) bei Raumtemperatur zur Polymerisation von MMA, wobei 
zahlenmittlere Molmassen MN von bis zu 530.000 g/mol im erstgenannten und 840.000 g/mol 
im zweitgenannten Fall erhalten wurden (Schema 1.2). 
+ nI.
II.
OOO
O
NH
N
NNCO
(H2C)6
NCO
HDIMMA TMG
+
+ n
OOO
O
NCO
(H2C)6
NCO
HDIMMA DBU
+
PMMA
N
N
(CH2)3 RT
RT
+ oligomeres
   Nebenprodukt
(CH2)3 NH
O
N
N
N
2
+
TMGHDI
MN ~ 6 10
5 g/mol
PDI ~ 2.5
PMMA
MN ~ 5 10
5 g/mol
PDI ~ 3.5
 
Schema 1.2. Neuartige Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in Gegenwart von TMG / HDI 
(I.) bzw. DBU / HDI (II.) bei Raumtemperatur. 
Neben der Synthese von hochmolekularem PMMA wurde im System mit TMG die Bildung 
des molekular definierten Nebenproduktes TMGHDI in quantitativer Ausbeute beobachtet 
(vgl. Schema 1.2), dessen Struktur mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zweifelsfrei 
nachgewiesen werden konnte. Im Polymerisationssystem mit DBU hingegen wurde die 
Bildung eines noch unbekannten, oligomeren Nebenprodukts beobachtet, welches zum 
damaligen Zeitpunkt nicht weiter analysiert wurde. Die Betrachtungen zur Wahl der 
Isocyanat-Komponente und dessen Einfluss auf den Polymerisationsprozess wurden nicht 
vollständig untersucht und waren zum Teil widersprüchlich. 
Die Motivation der hier vorliegenden Arbeit bestand in der eingehenden Analyse dieses 
neuartigen Polymerisationssystems. Hierin war es zum einen von großem Interesse Beiträge 
zum ablaufenden Initiierungsmechanismus der MMA-Polymerisation zu liefern. Dazu sollten 
vor allem 
1
H- bzw. 
13
C-NMR- und MS-Analysen der erhaltenen Polymer-Proben hilfreich 
sein. Des Weiteren war die Durchführung von Abfangreaktionen möglicher 
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Zwischenprodukte geplant, die beim Initiierungsprozess durchlaufen werden, um 
Informationen über die möglichen Teilprozesse zu bekommen. Darüber hinaus sollte die 
Rolle von sowohl der Organobase, als auch des Isocyanats auf den Verlauf der Polymerisation 
und die resultierenden mittleren Molmassen studiert werden. Eine große Herausforderung war 
dabei die Möglichkeit zur Steuerung des Polymerisationsprozesses und der 
Polymereigenschaften über die Wahl der entsprechenden Initiator-Komponenten. Mit der 
Kenntnis fundamentaler Zusammenhänge der durchlaufenen Polymerisation wurde das 
Spektrum an möglichen Organobasen, die für eine derartige Polymerisation geeignet sind, 
erweitert. Eine primäre Fragestellung bei den Studien war zudem die Aufklärung des 
Charakters der Polymerisation. Handelt es sich um eine radikalische oder gar anionische 
Polymerisation oder laufen gar diverse Übertragungsreaktionen ab, die einen limitierenden 
Effekt auf das zahlenmittlere Molekulargewicht MN und die Polydispersität PDI des 
resultierenden Polymers haben? Die Ermittlung der zahlen- bzw. gewichtsmittleren Molmasse 
MN und MW und der Polydispersität (PDI) der Polymermischung erfolgte dabei in erster Linie 
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). 
Mittels einfacher kinetischer Messungen, wie der Bestimmung des 
Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetzes, der Brutto-Anfangspolymerisationsge-
schwindigkeitskonstante kBr,0, sowie der dazu korrespondierenden Aktivierungsenergie EA,Br, 
wurde eine Einordnung des kürzlich beschriebenen Polymerisationssystems in 
literaturbekannte Beispiele durchgeführt. Des Weiteren wurden Einflüsse wie die 
Polymerisationstemperatur, die Wahl des Lösungsmittels und die Variation der Monomer-
Komponente intensiv untersucht. Hierin wurden vor allem diverse industriell relevante 
(Meth-)Acrylate, sowie Styren, Methacrylnitril (MAN) und Acrylnitril (AN) mit in die 
Untersuchungen einbezogen. 
Von großem Interesse war außerdem die Aufklärung der Struktur des oligomeren 
Nebenproduktes im Polymerisationssystem MMA / DBU / HDI, wobei auch die Frage nach 
der Verwendbarkeit von Isocyanat–Organobase-Addukten als Initiatoren für die 
Polymerisation zur Disposition stand. 
Nicht zuletzt wurden die erhaltenen Erkenntnisse weiter verifiziert, indem die Anwendbarkeit 
des neuartigen Polymerisationssystems für die gezielte Synthese molekular definierter 
Polymerarchitekturen wie Hybrid-Blockcopolymeren mit Kamm- oder Sternstruktur überprüft 
wurde. 
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2 ALLGEMEINER TEIL UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
2.1 Grundlagen der freien radikalischen Polymerisation 
Erste Studien zu den Gesetzmäßigkeiten, welche der freien radikalischen Polymerisation 
zugrunde liegen, sind seit den 20er Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt.
[5–7,16]
 
Formell können fünf Teilschritte formuliert werden, welche jeweils einen spezifischen 
Geschwindigkeitskoeffizienten aufweisen und eng miteinander verknüpft sind (Gl. 2.1–2.5).[5] 
Initiatorzerfall:    
  
→       Gl. 2.1 
Kettenstart:       
  
→      Gl. 2.2 
Kettenwachstum:  n     
  
→   n    Gl. 2.3 
Kettenübertragung:  n    S 
   
→          n Gl. 2.4 
Kettenabbruch:  n         
      
→    n      Gl. 2.5a 
  n         
      
→    n   Gl. 2.5b 
 
Hierin stellen I2 den Initiator, M das Monomer, Pn bzw. Pm die radikalisch wachsenden Ketten 
mit den Längen n und m und S das Transferreagenz dar. Kinetische Messungen zur freien 
radikalischen Polymerisation können dabei in zwei Sektionen untergliedert werden, die 
miteinander gekoppelt sind. Zum einen kann die Analyse der Werte der einzelnen 
Geschwindigkeitskoeffizienten k erfolgen und weiterhin die Bestimmung der 
Molekulargewichtsverteilung während des Polymerisationsprozesses. Bei Kenntnis aller 
Werte für k kann eine Vorhersage zum gesamten Polymerisationsprozess getroffen werden 
und darüber hinaus über die zahlen- bzw. gewichtsmittlere Molmasse des resultierenden 
Polymers.  
Bei der freien radikalischen Polymerisation ist der Initiatorzerfall (Gl. 2.1) der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. In erster Linie dienen als Radikalquelle für den 
Kettenstart die Fragmente thermisch labiler Verbindungen wie am Beispiel von 
Diacetylperoxid gezeigt ist (Schema 2.1).
[17]
 Darin dissoziiert das Peroxid in zwei 
Acetylradikale, wobei in einer konsekutiven Folgereaktion zwei Methylradikale und zwei Mol 
Kohlendioxid gebildet werden. Der Nachweis der einzelnen angegebenen Produkte erfolgte 
über die Abfangreaktion der Zwischenstufen mit Tributylstanan, HSnBu3, bzw. dem 
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2  CH3  + 2 CO2
HSnBu3
H SnBu3+
HSnBu3
SnBu3 +   CH4
O
O
SnBu3 + H2 22
2 2
2 2
2
 
Schema 2.1. Reaktionskaskade zum thermischen Zerfall von Diacetylperoxid und anschließende 
Abfangreaktion mit Tributylstanan, HSnBu3. 
Einsatz von 
18
O markiertem Ausgangsstoff. Die Bindungsdissoziationsenergien der 
thermischen Initiatoren liegen im Bereich zwischen 100–170 kJ/mol, sodass überwiegend 
solche mit O–O, S–S bzw. N–O-Gruppierungen Anwendung finden.[18–21] Schema 2.2 zeigt 
eine Übersicht der gebräuchlichsten Verbindungsklassen, die als Initiatoren für die freie 
radikalische Polymerisation eingesetzt werden. 
R1
O
O
R2
R1
S
S
R2
R2
1N
N
N
NR2
2
R1
S
O
O R2
O
O
O
R1OO OOR2
R3
R4
R1, R2 = PhC=O, tC4H9
R1 = H, R2 = tC4H9
R1, R2 = COOR
Peroxide
R1, R2 = Alkyl, Aryl
Disulfide Tetrazene
R1, R2 = Alkyl, Aryl
R1, R2 = Alkyl, Aryl
Acylalkylsulfonylperoxide
R1, R2, R3, R4 = Alkyl, Aryl
R1, R2 = H, R3, R4 = Alkyl, Aryl
Diperoxyketale
R1
N
N
R2
R1, R2 = Alkyl, Aryl
Azoderivate
 
Schema 2.2. Übersicht zu den wichtigsten thermischen Initiator-Klassen für freie radikalische 
Polymerisationen.
[18–21]
 
Die wohl zumeist verwendete Substanzklasse ist die der Azo-Verbindungen. Dabei sind 
diverse Derivate mit Alkyl- bzw. Aryl-Substituenten für R
1
 und R
2
 bekannt, welche sich in 
den Halbwertszeiten und den Werten für die Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante kd 
unterscheiden. Neben den schematisch gezeigten Beispielen für Disulfide, Peroxide und 
Tetrazene werden zudem Acylalkylsulfonylperoxide und Diperoxyketale zur Initiierung 
verwendet. Der Einsatz dieser Initiatoren erfolgt üblicherweise in einem Temperaturbereich 
zwischen 50–130 °C. In der folgenden Tabelle sind typische Werte für kd bei 
unterschiedlichen Temperaturen und die korrespondierenden Aktivierungsenergien EA,d 
ausgewählter thermischer Initiatoren aufgelistet (Tab. 2.1). So liegen die Werte für kd in 
einem Bereich zwischen 10
–8
 s
–1
 im Fall des Di-tert-butylperoxids und 10
–1
 s
–1 
im Fall von  
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Tabelle 2.1. Werte der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante kd und der Aktivierungsenergie EA,d für 
ausgewählte thermische Initiatoren. 
Initiator Lösungsmittel T [°C] kd [s
–1
] EA,d [kJ∙mol
–1
] 
2,2‘-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN)
[22]
 Benzen 40 4.83∙10
–7
 123.4 
  50 2.09∙10
–6
  
  60 8.45∙10
–6
  
Azo-bis-isobutyramidin (AIBA)
[23]
 Wasser 50 8.30∙10
–8
 126.5 
 (pH = 1.9) 60 3.42∙10
–5
  
Di-tert-butylperoxid
[24]
 Benzen 80 7.81∙10
–8
 142.3 
  130 2.48–3.04∙10
–5
  
Dibenzoylperoxid (DBPO)
[25]
 Benzen 50.8 4.28∙10
–7
 123.8 
  54.9 8.53∙10
–7
  
  60.9 1.66∙10
–6
  
Diacetylperoxid
[26,27]
 Benzen 35 9.50∙10
–7
 134.0 
  55 3.14∙10
–6
  
  65 1.27∙10
–5
  
Di-tert-butylhyponitrit
[28]
 Isooctan 45 2.72∙10
–5
 116.9 
  55 1.07∙10
–4
  
  65 4.00∙10
–4
  
Natriumpersulfat
[29–30] 
Wasser 40 1.65∙10
–2
 83.4 
  50 4.02∙10
–2
  
  60 1.08∙10
–1
  
 0.1 M NaOH 50 9.50∙10
–7
 140.2 
  60 3.16∙10
–6
  
  70 2.33∙10
–5
  
 
Natriumpersulfat. Die Werte für EA,d liegen zumeist zwischen 83.4  und 142.2 kJ/mol. 
Einfluss auf kd kann zudem, neben der Temperatur und der Struktur des Initiators, das 
umgebende Medium nehmen. Beispielsweise ist kd von NaS2O8 in einer 0.1 molaren Lösung 
NaOH um drei bis sechs Größenordnungen kleiner als in reinem Wasser.   
Eine weitere Radikalquelle für die Initiierung der freien radikalischen Polymerisation ist die 
photochemische Initiierung. Dabei erfolgt die Radikalbildung über die Absorption von 
Strahlung im UV- bzw. vis-Bereich, wobei zwei Methoden unterschieden werden:
[5]
 
1. Anregung einer Komponente im System über Energie-Absorption durch Strahlung und 
Radikalbildung über deren Zerfall. 
2. Anregung einer Komponente im Reaktionsmedium mit einhergehender Transferierung 
dieser in einen angeregten Zustand. Danach erfolgt eine Wechselwirkung mit einer 
zweiten Komponente (Energie-Transfer oder Redox-Prozess) unter Radikalbildung. 
In Schema 2.3 sind die Hauptprozesse, die bei der photochemischen Initiierung ablaufen, 
wiedergegeben.
[5,31]
 In einem ersten Schritt kommt es zu einer Bestrahlung des Photoinitiators 
PI, wobei der angeregte Singluett-Zustand 
1
PI* erreicht wird. Nach Übergang in den Triplett-
Zustand 
3
PI* können drei Reaktionspfade durchlaufen werden, wobei sowohl  
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PI
Grundzustand,
Singulett
h
1PI*
erster angeregter
Zustand, Singulett
3PI*
Triplett
Bindungsbruch, kc
H-Abstraktion,
kH
Monomer-
Quenchung, kq
R1  + R2
PIH + S
PI + M
Elektronen-
transfer, ke
SH
M
AH
PI      + AH PIH + A
 
Schema 2.3. Prozesse, die bei einer photolytischen Anregung des Photoinitiators PI ablaufen. Die 
Bestimmung der Werte für kc, kH und kq erfolgte dabei über zeitaufgelöste Laser-Spektroskopie.  
Radikalbildungsreaktionen als auch Quenchprozesse ablaufen können. So sind der 
Bindungsbruch (kc), der Elektronentransfer (ke) mit der Bildung von Radikalkationen und 
Radikalanionen und die H-Abstraktion (kH) Reaktionspfade, die zur Ausbildung von 
radikalischen Spezies beitragen, während die Monomer-Quenchung (kq) deren Eliminierung 
darstellt. In Tabelle 2.2 sind typische Werte von kc, kq und ke von häufig verwendeten 
Photoinitiatoren wiedergegeben. 
Tabelle 2.2. Werte der Geschwindigkeitskonstanten kc, kq und ke für ausgewählte Photoinitiatoren. 
Photoinitiator R
1
 R
2
 10
–8
 kc [s
–1
] 
10
–9
 ke 
[L∙mol
–1
∙s
–1
] 
10
–6
 kq 
[L∙mol
–1
∙s
–1
] 
R1
O
Ph
R2
 
CH3 H 0.12 0.9 700 
OCH3 H 0.01 0.4 1200 
O
S
O
O
nC4H9
 
– – 0.3 0.7 100 
 
Demnach können die größten Unterschiede in den Werten für kq festgestellt werden, woraus 
unterschiedliche Polymerisationsgeschwindigkeiten resultieren. Die Initiierungs-
geschwindigkeiten sind hoch und deren Steuerung kann über die Radikalquelle, die 
Lichtintensität und die Temperatur erfolgen. Limitierender Faktor für den Einsatz dieser 
Methode ist die geringe Eindringtiefe, die zu Inhomogenitäten im Produkt führen, sowie die 
in einem weitaus erheblicheren Maße stattfindenden Übertragungsreaktionen auf das bereits 
gebildete Polymer. Die Applikation beschränkt sich daher zumeist auf die Bereiche der Print- 
und Lackindustrie.
[32–34]
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Die wohl älteste Methode der Initiierung ist die Radikalbildung über Redoxprozesse.
[5,6,35,36]
 
Das bekannteste Initiator-System stellt hier die nach Fenton benannte Mischung aus einer 
wässrigen Wasserstoffperoxid-Lösung und Eisen
II
-Salz (meist FeSO4) dar (Schema 2.4). 
HO OH Fe
2+ Fe3+ OH+ HO+ +
Fe3+
OH RH+ R H2O+
R+ Fe2+ + R E0 = +2.85 V 
Schema 2.4. Initiierung der Polymerisation durch eine Einelektronenübertragung mittels Fenton´s 
Reagenz.
[5,35,36]
 
Das Standardpotential E0 dieses Redoxprozesses liegt knapp unter dem Wert von Fluor (E0 = 
+ 2.87 V) – die Oxidation von organischen Verbindungen RH findet demnach rapide statt. 
Weiterhin werden auch statt RH Peroxide bzw. Peroxoester eingesetzt und es wurde ebenfalls 
über die Verwendung von weiteren Metallen, wie Cr
2+
, V
2+
, Ti
3+
, und Co
2+
 sowie Cu
+
 in 
Kombination mit organischen Aminen als Reduktionsmittel berichtet.
[37,38]
 So wurde 
beispielsweise ein Wert für kd bei der Styren-Polymerisation mit Benzoylperoxid und dem 
Redoxsystem H2O2 / Fe
2+
 mit N,N-Di ethylanilin von  . 9  0–3 s–1 bei 30 °C erhalten, 
während bei der reinen thermischen Polymerisation mit Benzoylperoxid bei 90 °C ein Wert 
von  .33  0–4 s–1 gemessen wurde. 
Ein weiterer wichtiger Initiierungstyp ist die sogenannte Autoinitiierung einiger Monomere 
wie es beispielsweise bei den Monomeren Styren
[39–45]
 und MMA
[46–52]
 bekannt ist. Im Fall 
von MMA wurde dabei längere Zeit angenommen, dass eine Diels-Alder-Reaktion zweier 
MMA-Moleküle und eine anschließende H-Atom-Wanderung zur Bildung der initiierenden 
Spezies führt (Schema 2.5, I).
[42–45]
  
O
O
O
O
+ CC
O
OO
O O
OO
O
CC
O
OO
O
s(MMA   MMA)
_
t(MMA   MMA)
_
O
O
O
O
Initiierung
II.
O
O
O
O
+
I. OO O
O
MMA OO
CH2
O
O
C O
O
+
[4+2]
MMA=MMA
MMA-MMA
 
Schema 2.5. Veraltete (I.) und neuere (II.) Annahme zum Mechanismus der Autoinitiierung von MMA. 
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Aus neueren quantenmechanischen Rechnungen (Schema 2.5, II) geht jedoch hervor, dass es 
vermutlich zunächst zur Bildung eines Singulett-Biradikals (s(MMA–MMA)) kommt und die 
Polymerisation aus der korrespondierenden Triplett-Form erfolgt (t(MMA–MMA)).[47] Eine 
Weiterreaktion von s(MMA–MMA) zur cyclischen Form MMA=MMA bzw. der 
disproportionierten Form MMA-MMA scheint dabei als durchaus wahrscheinlich. In einer 
Reinst-Stickstoffatmosphäre wurden so nach circa 20 h bei 100 °C Umsätze von MMA zu 
PMMA von bis zu 4 % beobachtet. 
Bei erfolgtem Kettenstart durch den Initiator (Gl. 2.2) schließt sich als nächster 
Elementarschritt das Kettenwachstum an (Gl. 2.3). Über die Werte der Kettenwachstum-
Geschwindigkeitskonstante kp ist formal die Polymerisationsgeschwindigkeit über Gleichung 
2.6 bestimmbar.
[6]
 
–
  [ ]
  t
 ∑   
 
 
     n         Gl. 2.6 
Jedoch ist in diesem Ausdruck die Bestimmung von [Pn ] nicht direkt möglich, sodass 
lediglich Pseudo-Konstanten determiniert werden. Grund hierfür ist die niedrige, effektive, 
zeitliche Radikalkonzentration. Zur Messung von kp haben sich die Methode der Pulsed Laser 
Polymerization-Size Exclusion Chromatography (PLP-SEC),
[53–55]
 die Electron Spin 
Resonance Spectroscopy-Stationary Polymerisation
[56–59]
 und das Quenched Instationary 
Polymerization System
[60–62]
 etabliert. Im Folgenden sind typische Werte für kp und die 
dazugehörigen Aktivierungsenergien EA,p industriell relevanter Monomere tabellarisch 
wiedergegeben (Tab. 2.3).  
Tabelle 2.3. Werte für kp typischer industriell relevanter Monomere bei der Substanzpolymerisation bei 
60 °C. Zudem wurden die korrespondierenden Aktivierungsenergien EA,p angegeben.
[6,16,31,63–66]
 
Monomer kp 10
–3
 [L∙mol
–1
∙s
–1
] EA,p [kJ∙mol
–1
] 
Methylacrylat (MA) 2.090 29.7 
Acrylnitril (AN) 1.960 16.2 
Methylmethacrylat (MMA) 0.833 22.3 
Styren 0.176 26 
Methacrylnitril (MAN) 0.043 – 
 
Wie aus den Werten für kp ersichtlich ist, hängt dessen Betrag in erster Linie von der 
Befähigung des Monomers ab in welchem Maß eine Resonanzstabilisierung über die an der 
Vinyl-Einheit gebundenen Substituenten möglich ist. So werden im Fall von Styren bzw. 
MAN vergleichsweise niedrige kp gemessen, da die sich beim Kettenwachstum bildende 
radikalische Spezies über den Phenyl-Ring bzw. die Cyano-Gruppierung stabilisiert wird und 
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eine weitere Anlagerung des Monomers demnach kinetisch retardiert stattfindet, was auch 
anhand des Wertes für EA,p erkenntlich ist (vgl. Tab. 2.3). 
Darüber hinaus spielen bei der freien radikalischen Polymerisation Übertragungsreaktionen 
zum Monomer, zur bereits entstandenen Polymerkette und zu zusätzlich beigefügten 
Additiven eine entscheidende Rolle auf den Polymerisationsprozess. Hierüber können sowohl 
die mittlere Molmasse des entstehenden Polymers, als auch dessen Verzweigung gesteuert 
werden (vgl. Gl. 2.4). Die Wiedergabe der Übertragungsgeschwindigkeitskonstante ktr erfolgt 
zumeist als Verhältnis zur Wachstums-Geschwindigkeitskonstante kp, was in der 
Übertragungskonstanten Ci vereint ist (Gl. 2.7). 
     
     
  
 Gl. 2.7 
Die experimentelle Bestimmung der Übertragungskonstante erfolgt beispielsweise über die 
Methode nach Mayo aus dem Jahre 1943.
[67]
 Der Polymerisationsgrad Pn ergibt sich allgemein 
als Quotient aus den Geschwindigkeiten des Wachstums, geteilt durch die Summe aus der 
Geschwindigkeit des Abbruchs und aller Übertragungsreaktionen (Gl. 2.8).
[6,16,67]
  
 n   
  
     ∑       
 Gl. 2.8 
Beim Einführen der kinetischen Kettenlänge  und unter Berücksichtigung der Art des 
Abbruchs über den Faktor j (bei Disproportionierung 1 und bei Rekombination 2) gilt 
zunächst (Gl. 2.9): 
 
  
   
 
   
  
∑       
  
 Gl. 2.9 
Betrachtet man nur eine Art von Übertragungsreaktion, vereinfacht sich Gleichung 2.9 
weiterhin. Es kann so der jeweilige Wert für Ci anhand der Variation der Konzentration des 
Transfer-Reagenz T und der Messung des resultierenden Polymerisationsgrades Pn ermittelt 
werden (Gl. 2.10). 
 
 n
   
 
 0
    
   
   
 Gl. 2.10 
Darin stellt P0 den Polymerisationsgrad ohne Übertragungs-Reagenz T und Pn den 
Polymerisationsgrad des Polymers bei der Konzentration [T] dar. In Tabelle 2.4 sind typische 
Werte für die Übertragungskonstanten Ci der Monomere MMA und Styren wiedergegeben. 
Die größten Übertragungskonstanten finden sich demnach bei Thiolen bzw. dem Initiator 
selbst. Eine Steuerung von Pn kann daher bereits bei Konzentrationen an Additiven von 10
–4– 
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Tabelle 2.4. Werte für die Übertragungskonstanten Ci der Monomere MMA und Styren bei 60 °C. 
Monomer 
Ci 
MMA Styren 
Initiator CI
[a]
 0.02
[68]
 0.09–0.14
[69]
 
Monomer, CM 5.15∙10
–5[70]
 7.8–8.7∙10
–5[6]
 
Polymer, CP
[b,c]
 0.22–1.5∙10
–4
 1.9–16.6∙10
–4 
 
Lösungsmittel, CS   
Toluen
[c]
 0.17–0.45∙10
–4
 0.105–2.05∙10
–4
 
Chloroform
[c]
 0.45–1.77∙10
–4
 0.41∙10
–4
 
Tetrachlormethan 0.05–2.01∙10
–3[c]
 0.69–1.48∙10
–2[71]
 
Additiv, CT   
n-Butanthiol
[c]
 0.6 22 
n-Dodecanthiol 0.97–1.23
[72]
 15
[c]
 
[a] Werte für AIBN bei 60 °C. [b] Werte bei 50 °C. [c] Aus Literatur [31]. 
10
–3
 mol/L erfolgen, was auch technisch appliziert wird.  
Wie bereits erwähnt, kann der Abbruch bei der freien radikalischen Polymerisation entweder 
über Rekombination oder Disproportionierung erfolgen (vgl. Gl. 2.5a,b). Welcher 
Terminationstyp durchlaufen wird, hängt dabei primär von der Monomer-Struktur und der 
Temperatur ab. Der Anteil der Disproportionierung (dis) gegenüber der Rekombination (rec) 
wird über den Faktor d angegeben und ist über das Verhältnis der jeweiligen 
Geschwindigkeitskonstanten wie folgt definiert (Gl. 2.11):  
     
      
               
 Gl. 2.11 
Messungen von d der Monomere MMA und Styren ergaben beispielsweise, dass bei der 
Polymerisation von Methylmethacrylat priorisiert eine Disproportionierung zu beobachten ist, 
wobei im zweitgenannten Fall vergleichsweise eine Rekombination favorisiert wird, was in 
den sterischen Hinderungen der jeweiligen Polymer-Kettenenden begründet liegt (Tab. 2.5). 
Tabelle 2.5. Werte für d für die Monomere MMA und Styren.
[73–78]
 
Monomer T [°C] d 
MMA 0 0.61 
 25 0.67 
 60 0.73 
 90 0.81 
Styren 20 0.17 
 50 0.2 
 60 0.1–0.2 
 90 0.054 
 
In einem Bereich zwischen 0 und 90 °C vergrößert sich der Wert für d um 0.2, während im 
Fall von Styren eine Abnahme von 0.12 bei steigender Temperatur beobachtet wird.  
Für die Bestimmung von Kettenabbruch-Geschwindigkeitskonstanten kt hat sich die Methode 
der Single-Pulse-Pulsed Laser Polymerization etabliert.
[79]
 Ausgewählte Beispiele für kt und 
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der korrespondierenden Aktivierungsenergien EA,t diverser Monomere sind in Tabelle 2.6 
zusammengefasst. 
Tabelle 2.6. Kettenabbruch-Geschwindigkeitskonstanten kt und Aktivierungsenergien EA,t 
ausgewählter Monomere.
[6,31,63,64]
 
Monomer kt 10
–7
 [L∙mol
–1
∙s
–1
] EA,t [kJ∙mol
–1
] 
Methylacrylat (MA) 0.95 22.2 
Acrylnitril (AN) 7.80 15.5 
Methylmethacrylat (MMA) 2.55 11.9 
Styren 6.00 8.0 
 
Anhand der Werte für kt ist ersichtlich, dass diese um circa vier Größenordnungen größer sind 
als die der Kettenwachstums-Geschwindigkeitskonstanten kp.  
Über die Kenntnis der Vorgänge beim Kettenstart, Kettenwachstum bzw. Kettenabbruch kann 
nun das Brutto-Geschwindigkeitsgesetz der radikalischen Polymerisation hergeleitet werden. 
Der Initiator-Zerfall für den Fall der thermischen Zersetzung folgt einem 
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, wobei eine Dissoziation in zwei Ra ikale R  
berücksichtigt werden muss (Gl. 2.12a,b): 
 
  [ ]
  t
       [ ] Gl. 2.12a 
  [R ]
  t
                     Gl. 2.12b 
Der Bruchteil der Radikale, welcher effektiv zur Initiierung der Polymerisation führt, wird mit 
dem Faktor f (Radikalausbeute) wiedergegeben. Zur Herleitung des Brutto-
Geschwindigkeitsgesetzes werden wiederum die folgenden grundlegenden Annahmen 
gemacht: 
1. Die beschriebenen Reaktionen sind irreversibel. 
2. Für die Konzentration aller radikalischen Spezies R  gilt  as Bo enstein‘sche 
Quasistationaritätsprinzip, wobei die radikalbildende Reaktion über den Initiator-
Zerfall und die radikalterminierende Reaktion mit der Startreaktion der Polymerisation 
bzw. dem Kettenabbruch beschrieben ist (Gl. 2.13,14). 
  [  ]
  t
   0                     –                 Gl. 2.13 
  [ n ]
  t
   0          R         –        n       n    Gl. 2.14 
3. Die Konzentration des Initiators ist konstant. 
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4. Die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion vBr entspricht in etwa der des 
Kettenwachstums (Gl. 2.15): 
      –
  [ ]
  t
         R                  n         Gl. 2.15 
5. Die Reaktivität aller Polymerradikale ist gleich. 
6. Die Termination erfolgt über Rekombination und Disproportionierung, wobei 
Übertragungsreaktionen nicht beachtet werden. 
Streng genommen gelten diese Annahmen lediglich im stationären Bereich der radikalischen 
Polymerisation, welcher bei einem Umsatz zwischen 1–10 % liegt, da hier zum einen 
Viskositätseffekte (Trommsdorff-Norrish-Effekt) und der Monomer-Verbrauch auf das 
Geschwindigkeitsgesetz nur einen untergeordneten Einfluss haben.
[6]
 Man spricht daher auch 
in Anlehnung an diese Annahmen von der Brutto-Anfangspolymerisations-
geschwindigkeitskonstante vBr,0. Die Messungen von vBr,0 erfolgen demnach in diesem 
Umsatzbereich über die Bestimmung des Anstiegs in der Monomer-Konzentrations-
Zeitbeziehung. Aus den Gleichungen 2.13 und 2.14 folgt wiederum (Gl. 2.16,17): 
  n     √
      R        
  
 Gl. 2.16 
 R    
                  
        
 Gl. 2.17 
Nach Einsetzen von Gl. 2.17 in Gl. 2.16 und Substitution des Ausdrucks für [Pn ] in 
Gleichung 2.6 gelangt man zu dem Ausdruck für vBr wie folgt (Gl. 2.18):  
–
  [ ]
  t
            √
             
  
   √[ ]               √[ ]       Gl. 2.18 
Dieser Ausdruck ist allgemein als Quadratwurzelgesetz der freien radikalischen 
Polymerisation bekannt. Wie aus dem Ausdruck in Gleichung 2.15 ersichtlich ist, hängt die 
Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit von den einzelnen Beträgen kp, kt und kd ab, wobei 
die beiden erstgenannten primär durch die Struktur des Monomers und kd über den 
verwendeten Initiator determiniert werden. Nach Einsetzen typischer Werte für eine freie 
radikalische Polymerisation von MMA bzw. Styren für kd, kp und kt (Tab. 2.1,3,6) können 
Werte für kBr im Bereich zwischen 3.0– 0.0  0
–5
 (L mol–1)0.5 s–1 errechnet werden. 
Wie bereits festgestellt (Gl. 2.8), ergibt sich die kinetische Kettenlänge  als Quotient aus den 
Geschwindigkeiten des Kettenwachstums und denen der terminierenden Schritte. Hierin ist  
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definiert als die Anzahl der Monomer-Moleküle, die im Durchschnitt pro gestartetem 
Polymerradikal angelagert werden. In Anlehnung an die oben getätigten Annahmen zur 
Geschwindigkeit des Abbruchs und des Wachstums und unter Berücksichtigung beider 
möglicher Mechanismen der Termination, kann somit folgender Ausdruck für den 
Polymerisationsgrad im stationären Bereich verfasst werden (Gl. 2.19):
[6]
 
 n   
 
      
   
        
    √                 
 Gl. 2.19 
Unter Einbeziehen von Übertragungsreaktionen wird letztendlich der über Gleichung 2.19a 
beschriebene Ausdruck erhalten:
[6]
 
 
 n
   
                
  
 
       
            
 S 
   
     
   
   
     
   
   
 Gl. 2.19a 
In der Technik ist bei Abwesenheit eines Transfer-Reagenz T die vereinfachte Gleichung 2.19 
bisweilen etabliert, woraus in Kombination mit Gleichung 2.18 eine Vorhersage zum 
Polymerisationsprozess möglich ist. Das Molekulargewicht der erhaltenen Polymermischung 
ist dabei über die Beträge der jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten vorgegeben, sodass 
eine Steuerung nur geringfügig möglich ist. Mit den vorgegebenen Abbruchreaktionen sind 
polymeranaloge Reaktionen zur Synthese diverser Polymerarchitekturen nur über Umwege 
denkbar. 
2.2 Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Reversible Addition-
 Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT) und 
 Nitroxide Mediated Radical Polymerization (NMP) als Beispiele für
 kontrollierte radikalische Polymerisationen 
Es konnte gezeigt werden, dass die radikalische Polymerisation ein wichtiges Werkzeug in 
der Industrie zur Synthese hochmolekularer Polymere aus diversen Vinylmonomeren 
darstellt, die über einen weiten Temperaturbereich appliziert werden kann.
[5–7,16]
 Ein Nachteil 
der freien radikalischen Polymerisation ist jedoch die fehlende Kontrolle zur Einstellung 
technisch wichtiger Parameter wie der mittleren Molmasse und der Polydispersität der 
entstehenden Polymermischung oder der Endgruppenfunktionalität. Zur effektiven Synthese 
verschiedener Polymerarchitekturen sind jedoch definierte Polymerblöcke oder Telechele 
notwendig, die in einer Folgereaktion, beispielsweise über polymeranaloge Reaktionen auf 
bereits bestehende, Seitengruppenfunktionalitäten-tragende Polymere in Form einer Pfropf-
Copolymerisation angebunden werden (Abb. 2.1).
[80]
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Abbildung 2.1. Auswahl möglicher Polymerarchitekturen, die über die gezielte 
Endgruppenfunktionalisierung der Präpolymere zugänglich sind. 
Die 1956 von M. Szwarc zuerst berichtete Methode der lebenden Polymerisation stellt dabei 
ein nützliches Werkzeug zur Ermöglichung dieses Zieles dar.
[81]
 Definitionsgemäß handelt es 
sich dabei um eine Polymerisation, bei der das Kettenwachstum ohne terminierende Schritte  
(Kettenabbruch und Übertragung) stattfindet. Eine kontrollierte radikalische  
Polymerisation ist zudem dadurch charakterisiert, dass zum einen die Initiator-Komponente I 
in einem frühen Stadium der Polymerisation abreagiert ist (d[I]/dt ≠ 0) un   ass  er 
Austausch zwischen Spezies mit unterschiedlicher Reaktivität in etwa mit ähnlicher 
Geschwindigkeit abläuft wie das Kettenwachstum.
[82–85]
 Darüber hinaus sollten kontrollierte 
Polymerisationen die folgenden vier Kriterien erfüllen:
[6]
 
1. Es wird ein linearer Zusammenhang bei der Auftragung ln ([M]0/[M]t) versus Zeit 
gefunden, sofern eine Reaktion erster Ordnung beschrieben wird. Abweichungen von 
diesem Verhalten hin zu einem exponentiellen Verlauf werden bewirkt durch eine 
langsame Initiierungsphase, während ein logarithmischer Verlauf typisch für eine 
Katalysator-Deaktivierung bzw. für weitere Terminationsschritte ist.  
2. Bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation werden lineare Verläufe bei der 
Auftragung der zahlenmittleren Molmasse MN gegen den Monomer-Umsatz 
beobachtet. 
3. Die Polydispersität der Polymermischung (PDI) sinkt mit steigendem Monomer-
Umsatz. 
4. Die Endgruppenfunktionalität EG wird nicht durch eine langsame Initiierung 
beeinflusst, kann aber reduziert werden, wenn Kettenabbruchreaktionen an Bedeutung 
gewinnen, was bei höheren Umsätzen (XM > 70–80 %) und bei einer enormen 
Zunahme der Viskosität der Fall ist. 
AB-Blockcopolymere
Multiblockcopolymere
Kammpolymere
Sternpolymere
Pfropfung:
Polymer-Bürsten
Pfropfung an Partikeln
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Phänomenologisch lässt sich folgendes Reaktionsschema für eine lebende radikalische 
Polymerisation formulieren (Schema 2.6).  
R T
 od. h
R T+
R2
R1 R
R1
R2
T+
R
R1
R2
T
R2
R1
n
R
R1
R1
R2 R2n
T+
R
T
R1
R2 R2n
R1
KA,1 KA,2
 
Schema 2.6. Allgemeine Reaktionsschritte über die kontrollierte radikalische Polymerisationen 
charakterisiert sind. 
Der Initiierung der Polymerisation geht ein thermisch- bzw. photochemisch-induzierter 
Zerfall der Komponente R–T voraus. Im Folgenden läuft, wie gewohnt, das Kettenwachstum 
mit der Einschränkung ab, dass das gebildete Polymerradikal im Gleichgewicht mit einer 
„schlafen en“ Spezies steht, die sich aus der Reaktion zwischen Pn  un    ,  em 
Terminierungsreagenz, ergibt. Der Abbruch durch Rekombination bzw. Disproportionierung 
wird demnach durch die sehr geringe tatsächliche Radikalkonzentration unterdrückt. Die 
Einstellung der Werte für KA,1 bzw. KA,2 und damit eine Steuerung der resultierenden 
mittleren Molmasse der Polymermischung kann dabei sowohl über die Temperatur, als auch 
über die Natur des Terminierungsreagenz T erfolgen. Die Art und Weise, wie diese reversible 
Aktivierung-Deaktivierung des reaktiven Kettenendes stattfindet, kann unterschiedlich 
realisiert werden. So haben sich bis dato auf dem Gebiet der lebenden radikalischen 
Polymerisation die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), die Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT) und die Nitroxide Mediated Radical 
Polymerization (NMP) als die am meisten applizierten Methoden herauskristallisiert. 
Bei der NMP findet die Initiierung der radikalischen Polymerisation mit Hilfe üblicher 
Initiatoren (z.B.: AIBN, AIBA) statt oder es erfolgt direkt der Einsatz von Alkoxyaminen, 
während das Terminierungsreagenz T ein stabiles Radikal darstellt (Schema 2.7).
[86–87]
 
N O
P
N
tC4H9
O
tC4H9
O
OEtEtO
N
O
O
P
O
HO
HO
N
O
R
Ph
TEMPO
BO
 
Schema 2.7. Ausgewählte Beispiele für Terminierungsreagenzien T∙, die häufig bei der NMP 
eingesetzt werden.
[88–92]
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Neben der Verwendung von Nitroxiden (z.B.: 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl, TEMPO) 
wird neuerdings auch über den Einsatz von Boron-Derivaten
[91]
 berichtet, die für die NMP 
gängige Verbindungen darstellen. Das Reaktionsschema der NMP kann vereinfacht wie folgt 
wiedergegeben werden (Schema 2.8). 
Pn O NR2+
kad
kc
O NR2
Pn
kp+M
kt
Pm
Pn Pn+mPm+ +
 
Schema 2.8. Allgemeine Abläufe bei der NMP. Hierin stellt kad die Geschwindigkeitskonstante der 
Addukt-Bildung des Oxylamin-Polymer-Addukts dar. 
Üblicherweise werden die NMPs bei höheren Temperaturen durchgeführt (T > 120 °C), 
wobei Polymerisationsgrade von 10
2
 und PDIs zwischen 1.1 und 1.2 erhalten werden.
[88]
 Mit 
Hilfe von in situ ESR-Experimenten bei 125 °C konnte beispielsweise im Fall des Systems 
TEMPO / PS gezeigt werden, dass (  S    E  O  )/  S–TEMPO] = Keq (konstant) gilt und 
eine langsa e Abnah e von   S   erfolgt, was offensichtlich eine Bestätigung  es in Sche a 
2.8 gezeigten Reaktionspfades ist. Bei einer quantitativen Auswertung der Ergebnisse konnten 
Werte für   E  O   von  0–5  , für   S   von  0–8 M und für die Gleichgewichtskonstante 
Keq    .   0
–11
 ermittelt werden.
[93]
 Zudem kann der folgende Ausdruck für kad definiert 
werden (Gl. 2.20): 
      3.0    0
   e
 (
–    k    ol– 
R 
)
 Gl. 2.20
[94] 
Dabei liegt die Aktivierungsenergie für den Prozess bei 124 kJ/mol, was in dem Bereich für 
thermisch dissoziierende Initiatoren liegt (vgl. Tab. 2.1). Ein großer Nachteil der Methode ist 
die bereits angesprochene hohe Polymerisationstemperatur, die mit der Stabilität der 
TEMPO–PS-Spezies begründet werden kann. Mitunter werden, bedingt durch die 
Autoinitiierung, größere Mengen an Nebenprodukten erhalten bzw. wurde über die 
Zersetzung der Initiatoren bei diesen Reaktionsbedingungen berichtet, was zu 
Uneinheitlichkeiten in der Produktmischung führt.
[91–92]
 Prinzipiell sind jedoch 
Blockcopolymer-Strukturen über NMP zugänglich, was beispielsweise über sequentielle 
Monomer-Zugabe erfolgen kann.
[80]
 
Die Methode der ATRP wurde unabhängig voneinander in den Gruppen um Krzysztof 
Matyjaszewski und Mitsuo Sawamoto entdeckt und entwickelt.
[82,95–98]
 Die verallgemeinerte 
Form zu den ablaufenden Prozessen bei der ATRP ist in Schema 2.9 angegeben. Als 
Elementarschritt bei der ATRP wird eine durch einen Metallkomplex katalysierte  
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Pn X kad
kc
PnX Mt
n+1Mt
n Y L+ +Y L
kp+M
kt
Pm
Pn Pn+mPm+ +
 
Schema 2.9. Verallgemeinerte Darstellung der Abläufe bei der Übergangsmetall-katalysierten Atom 
Transfer Radical Polymerization (ATRP). Hierin stellen X und Y meist Halogene, Mt ein Metall und L 
chelatisierende Liganden dar. 
Atomübertragungsreaktion angesehen. Wie in Schema 2.9 gezeigt, läuft ein reversibler 
Redoxprozess ab, wobei der Metallkomplex X abstrahiert und eine Einelektronen-Oxidation 
durchläuft. Im gleichen Zuge entstehen freie Radikale Pn , die für ein Kettenwachstum zur 
Verfügung stehen. Dabei bildet sich ein Aktivierungs-Deaktivierungs-Gleichgewicht 
zwischen „schlafen en“ ( n–X) und aktiven (Pn ) Spezies aus, welches über die 
Geschwindigkeitskonstanten kad und kc definiert ist. Es ist darüber hinaus festgestellt worden, 
dass die Gleichgewichtslage zu einem erheblichen Maße auf Seiten  er „schlafen en“ Spezies 
liegt und somit Kettenabbruch-Reaktionen durch gegenseitige Desaktivierung bzw. durch 
Übertragungsreaktionen aufgrund der niedrigen Konzentration der radikalischen Spezies 
unterdrückt werden. 
Mit der ATRP lassen sich sowohl Acrylate,
[99,100]
 Methacrylate,
[101,102]
 als auch verschiedenste 
Styren-Derivate
[103,104]
 und seit neuestem (Meth-)Acrylamide
[105]
 kontrolliert polymerisieren, 
wohingegen Vinylacetat und (Meth-)Acrylsäuren aufgrund von Nebenreaktionen mit dem 
Metallkatalysator als ungeeignet gelten. Als Initiatoren werden zumeist Halogenalkane bzw. 
Benzylhalogen-Derivate, wie CHCl3, CCl4, Benzalchlorid und verschiedenste 1,1-
Diphenylhalogenide verwendet.
[99,101]
 Des Weiteren stellen -Haloester eine wichtige 
Verbindungsklasse als Initiator-Komponenten bei der ATRP dar. Über die Verwendung von 
Makroinitiatoren, welche hier Halogen-Gruppierungen terminierte Polymere darstellen, sind 
so Blockcopolymer-Strukturen zugänglich, wie es beispielsweise für die Synthese von 
PMMA-b-PMA bzw. PMMA-b-Polybutylacrylat bekannt ist.
[106,107]
 Der  Metall-Katalysator 
stellt die wichtigste Komponente bei der ATRP dar, da hierüber die Lage des 
Übertragungsgleichgewichts definiert ist und die Steuerung der Geschwindigkeitskonstanten 
kad und kc erfolgt. Es gelten hierbei folgende Kriterien: 
1. Das Metallzentrum Mt muss mindestens zwei erreichbare Oxidationsstufen aufweisen. 
2. Das Metallzentrum Mt muss eine angemessene Affinität zu den Halogenen X besitzen. 
3. Die Koordinationssphäre des Metalls sollte erweiterbar zur selektiven Aufnahme des 
Halogens X sein. 
4. Der komplexgebundene Ligand sollte das Metall relativ stark koordinieren.  
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Bisweilen findet eine Vielzahl von Metallen aus den Nebengruppen 6–11 Anwendung.[101,108–
112]
 Exemplarisch sind einige der gebräuchlichsten Kupfer-, Eisen- und Molybdänkomplexe 
bzw. häufig verwendete Liganden angegeben (Schema 2.10). Die Aktivität der N-basierten 
Chelatliganden nimmt mit fallender Anzahl an koordinativen Stellen ab (N4 > N3 > N2 >>  
 
Mo
Me3P Cl
Cl PMe3
FeX2
NN
N N
Cl
Fe
Bu3N Cl
Bu3NN
N
R
RN
N
R
R
Cu
R = Alkyl, OAlkyl
+
Cu
N
N N
N
+
N N
bpy
N
N
N
PMDETA
R R
N
N N
DOIP
X = Cl, Br
N
N
N
N
tpya  
Schema 2.10. Typische Beispiele für Kupfer-, Eisen- und Molybdänkomplexe (obere Reihe) und 
Chelatliganden (untere Reihe), die bei der ATRP Anwendung finden.
[108–112]
 
N1), wobei cyclische bzw. überbrückende Liganden weitaus effektiver sind als linear 
koordinierende Derivate. Neben stickstoffhaltigen Liganden finden auch die jeweiligen 
Phosphoranaloga und Carbenderivate Anwendung.
[108–112]
 
Die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit der ATRP wird wesentlich durch die Beträge von 
kad und kc bestimmt. An dem gut untersuchten Beispiel der Styren-Polymerisation bei 110 °C 
unter Verwendung von Cu
I
Br / bpy (1:2) konnten Werte für kad von 0. 5 L  ol
–1 s–1, für kc 
 .   07 L ol–1 s–1 und für die Gleichgewichtskonstante Keq ein Wert von 3.9  0
–8
 ermittelt 
werden.
[113]
 Der Wert für die reversible Addukt-Bildung liegt somit um circa drei 
Größenordnungen unterhalb des Wertes der NMP. Zumeist werden Polymerisationsgrade um 
circa 10
1–103 und Polydispersitäten um 1.01–1.10 erreicht. Üblicherweise wird von der 
Anwendung der ATRP in einem Temperaturbereich zwischen 35 und 120 °C berichtet.
[6]
 Es 
ergeben sich folgende Ausdrücke für die Polymerisationsgeschwindigkeit vBr im Fall der 
Verwendung des Cu
I
-Katalysators (Gl. 2.21, X = Halogen) und den Polymerisationsgrad DPN 
in der allgemeinen Form (Gl. 2.22): 
           [ ]   [ n ]        e    [ ]      0   
  u  
  – u   
 Gl. 2.21
[6] 
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D     
    
   
0
 Gl. 2.22[6] 
Daraus geht hervor das vBr direkt proportional zur Initiator-Konzentration und eine Funktion 
von Keq ist (vgl. Gl. 2.18). Darüber hinaus besteht die Abhängigkeit DPN ~ [I]
–1
, welche im 
Kontrast zu dem Ausdruck steht, der bei der freien radikalischen Polymerisation erhalten wird 
(DPN ~ [I]
–0.5
). Für kp können die Werte aus der freien radikalischen Polymerisation der 
jeweiligen Monomere eingesetzt werden. Mit Hilfe dieser Gleichungen ist eine Steuerung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit und der mittleren Molmasse bei der ATRP möglich, sodass 
sich diese Methode der kontrollierten radikalischen Polymerisation als ein nützliches 
Instrument in der Grundlagenerforschung etabliert hat. Die Beschränkungen für eine 
großtechnische Anwendung ergeben sich aus dem bereits Besprochenen. So ist die ATRP 
störungsanfällig gegenüber Verunreinigungen wie Sauerstoff, die zu einer irreversiblen 
Nebenreaktion der Katalysatorkomponente führen bzw. schließt sich meist ein aufwendiger 
Reinigungsprozess zur Entfernung der Metallhalogenide aus dem Produktgemisch an. Es soll 
hier nicht weiter auf die Thematik der Synthese einzelner Polymerarchitekturen über die 
ATRP und die Reaktivität einzelner Monomere eingegangen werden, sondern es sei an dieser 
Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen.
[6,114–120]
 
Über die Reversible Addition-Fragmentation Transfer (RAFT) Polymerisation wurde zuerst 
im Jahre 1995 von einer Autorengemeinschaft der Commonwealth Scientific and Industrial 
Research Organization (CSIRO) berichtet und stellt somit die jüngste Methode zur 
kontrollierten radikalischen Polymerisation dar.
[121–124]
 Der Ablauf ist im Vergleich zur ATRP 
in vielerlei Hinsicht unterschiedlich. Zum einen erfolgt die Verwendung von 
Thiocarbonylthioestern als Übertragungsreagenzien. Die Initiierung erfolgt über thermische 
Initiatoren. Als Folgeschritt der Radikaladdition an das Übertragungsreagenz findet eine -
Spaltung statt, wobei sowohl ein freies Ra ikal (R ), als auch einen Makroinitiatoren gebildet 
werden können, die zum Kettenwachstum (kp) befähigt sind (Schema 2.11).  
Pn
S S
Z
R+
kad
kc
S S
Z
RPn
k
k-
S S
Z
Pn R+
kp+M
kp+M
 
Schema 2.11. Allgemeines Reaktionsschema zur RAFT-Polymerisation. Hierin stellt Z eine 
aktivierende bzw. stabilisierende Gruppe und R eine gute Abgangsgruppe zur Initiierung einer 
radikalischen Polymerisation dar. 
Dabei bleiben in jedem Schritt die Oxidationszahlen aller Komponenten gleich. Die 
Termination der wachsenden Spezies erfolgt, neben der reversiblen Addition der 
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Übertragungsreagenzien, über gegenseitige Desaktivierung der Polymerkettenenden, sodass 
die Spezies Pn, Pm und Pn+m gebildet werden. Die einfache Zugänglichkeit der 
Thiocarbonylthioester macht die RAFT-Polymerisation ebenfalls zu einem nützlichen 
Werkzeug für die Synthese verschiedenster Polymerarchitekturen. Typische Beispiele für 
RAFT-Reagenzien sind in Schema 2.12 angegeben.  
S
S
S
S
Ph
PhS
S
Ph
S
S
Ph S
S
S
S
Ph
PhS
S
Ph
S
S
Ph
S
PhS
S
SPh
S
S
R
R
S
S
CH2Ph
R = C(CH3)2Ph, C(CH3)2CN,
       CH2Ph
R = CH3, N
C2H5O
S S
O
S
O
OC2H5
 
Schema 2.12. Typische Beispiele für RAFT-Reagenzien.
[124–126]
 
Die Initiierung der Polymerisation erfolgt dabei wiederum, ähnlich der NMP, über 
konventionelle Initiatoren für freie radikalische Polymerisationen (z.B.: AIBN). Allgemein 
lassen sich folgende Gleichungen für die Berechnung des Polymerisationsgrades DPN bzw. 
der Polymerisationsgeschwindigkeit vBr aufstellen (Gl. 2.23,24): 
D     
    
   
0
   (    )       (    )
 Gl. 2.23[124] 
             (     
        
  
 i     )
 0.5
 Gl. 2.24
[127,128] 
Hierbei stellen vBr,oR die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit ohne RAFT-Reagenz (vgl. 
Gl. 2.18), kt,cross die Geschwindigkeitskonstante der Terminierung der Thiocarbonylthioester-
Radikale Pn–S– ( )Z–SR (vgl. Schema 2.11) untereinander und Ki das Verhältnis kad/k dar. 
Typische Werte für kad liegen bei ~ 10
6
 L mol–1 s–1. Die RAFT-Reagenzien sind, streng 
genommen, Übertragungsreagenzien. Die genauen kinetischen Zusammenhänge sind noch 
nicht bis ins letzte Detail verifiziert. So stellen die Ausdrücke in den Gleichungen 2.23 und 
2.24 das Ergebnis dar, wenn von einer freien radikalischen Polymerisation mit reversibel 
addierendem Übertragungsreagenz ausgegangen wird. In Anbetracht des erhaltenen 
Ausdrucks für vBr wurden Studien zur Abhängigkeit dieser Geschwindigkeit von der Art des 
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Übertragungsreagenz durchgeführt, was anhand der Messung der Übertragungskonstanten CT 
gelang. In der folgenden Auflistung sind ausgewählte Ergebnisse zu den Bestimmungen von 
CT in Abhängigkeit von der Struktur des RAFT-Reagenzes wiedergegeben, wobei die 
Monomere Styren und MMA verwendet wurden (Tab. 2.7).  
Tabelle 2.7. Werte für CT von RAFT-Reagenzien des Typs S=C(Z)–SR für die Monomere Styren und 
MMA.
[126]
 
Monomer Z R T [°C] CT
[a]
 
Styren Ph CH2Ph 110 26 
 CH3 CH2Ph 110 10 
 OPh CH2Ph 110 0.72 
 NEt2 CH2Ph 80 0.01 
MMA Ph C(CH3)2CN 60 13 
 Ph C(CH3)2Ph 60 10 
 Ph CH(CH3)Ph 60 0.16 
 Ph CH2Ph 60 0.03 
[a] Die Übertragungskonstante CT für die Additive S=C(Z)–SR ergibt sich wie in Gleichung 2.7 
gezeigt.
[67]
 
Bei konstantem R wurde zunächst gefunden, dass mit höherer Fähigkeit des Substituenten Z 
zur Stabilisierung der radikalischen Spezies eine Zunahme von ktr und damit CT stattfindet. 
Die verringerte Reaktivität der Dithiocarbamate und Xanthate wurde mit der Senkung des 
Doppelbindungscharakters durch die elektronegativen Elemente N und O in Verbindung 
gebracht. Es kommt zu einem Anheben des LUMOs, wobei eine Addition von Pn  weniger 
bevorzugt ist.
[129–130]
 In einer parallelen Studie wurden die Gruppen Z konstant gehalten und 
R variiert. Hier wurde deutlich, dass es mit steigender Stabilität  es entstehen en Ra ikals R  
und mit der von Pn–S–C(Z)=S zu einer Erhöhung der Übertragungsgeschwindigkeitskonstante 
ktr kommt und damit eine effektivere Reaktionsführung möglich wurde.
[126]
  
Die RAFT-Polymerisation bietet, bezugnehmend zu den anwendbaren Reaktionsbedingungen 
(Reinheit der Monomere, Lösungsmittel), die Vielseitigkeit und die Vorteile, die bei der 
freien radikalischen Polymerisation gefunden werden. So kann eine Vielzahl von 
Monomeren, unter anderem auch Vinylacetat und (Meth-)Acrylsäuren, polymerisiert werden, 
wobei Werte für DPN zwischen 10
1–103 und Polydispersitäten im Bereich zumeist zwischen 
1.04–1.33 erreicht werden.[124] Zudem erhält man, bedingt durch den Reversible Addition-
Fragmentation Transfer Mechanismus, bei kleinen RAFT-Reagenz-Konzentrationen 
Thiocarbonylthio-terminierte Polymere, sodass sich auch hier a priori ein großes Spektrum an 
möglichen Polymerarchitekturen ergibt (vgl. Abb. 2.1).
[124]
 Somit gewinnt die RAFT-
Polymerisation für technische Applikationen immer mehr an Bedeutung, wie es 
beispielsweise bei dem gezielten Design von Mizellen für den Wirkstofftransport in der 
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Pharma-Industrie bereits der Fall ist.
[131–132]
 Nachteile dieser Methode liegen jedoch ebenfalls 
in der erschwerten Aufarbeitung der Produkte, sowie an der intensiven Färbung bzw. dem 
Geruch der Thiocarbonylthio-Derivate. 
2.3 Theorie zur Copolymerisation von Vinylmonomeren 
Im Folgenden sollen einige fundamentale Zusammenhänge zur Copolymerisation von 
Vinylmonomeren erläutert werden. Die Zusammensetzung des Copolymers wird maßgeblich 
von der Struktur der Monomere und dem gewählten Charakter der Polymerisation (z.B.: 
kationisch, anionisch, radikalisch) geprägt. Die erhaltenen Copolymere zeigen dabei die 
Kombination der Eigenschaften der jeweiligen Homopolymere. So stellt beispielsweise 
Polystyrol ein sprödes thermoplastisches Material dar, während Styren-Butadien-Copolymere 
elastomere Eigenschaften aufweisen.
[4,7]
 Styren-Acrylnitril-Copolymerisate haben des 
Weiteren eine gute Lösungsmittelbeständigkeit, was deren Einsatz beispielsweise in der 
Automobil-Industrie ermöglicht.
[4,7]
 Je nach Anordnung der Comonomere unterscheidet man 
statistische, alternierende, blockförmige und gepfropfte Copolymere (Abb. 2.2).  
 
Abbildung 2.2. Klassifizierung der Polymere nach Anordnung und Anzahl der Monomer-Bausteine. 
Die Beschreibung der Copolymer-Zusammensetzung geht auf unabhängige Arbeiten der 
Gruppen um Jenkel
[133]
, Mayo und Lewis
[134]
 bzw. Alfrey und Goldfinger
[135]
 zurück. Dabei 
wurden folgende fünf Kriterien zur Ermittlung der Copolymerisationsgleichung zugrunde 
gelegt:
[5–7,16]
 
1. Die Copolymerisationen sind bei den betrachteten Bedingungen irreversibel und es 
tritt keine Depolymerisation auf. 
2. Der Monomer-Verbrauch für Kettenstart, Abbruch bzw. Übertragung ist 
vernachlässigbar und der Polymerisationsgrad ist sehr hoch. 
Polymer
Homopolymer Copolymer Terpolymer
statistisch alternierendblockförmig gepfropft
2 ALLGEMEINER TEIL UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN 35 | S e i t e  
 
3. Die zuletzt eingebauten Monomer-Einheiten der wachsenden Polymerkette 
kontrollieren die weitere Anlagerung der Monomere M1 und M2 („ er inal o ell“). 
Der Einfluss des vorletzten eingebauten Monomers auf die Reaktivität ist 
vernachlässigbar („ enulti ate Effect“). 
4. Es gilt das Bodenstein‘sche Quasistationaritätsprinzip für die Radikal-
Konzentrationen. 
5. Die Konzentration der Monomere ist gleich der Konzentration am Reaktionsort, d. h. 
eine Verzögerung durch Viskositätseffekte wird außer Acht gelassen, was für Umsätze 
bis maximal 10 % zutrifft. 
Das molare Einbauverhältnis [m1] / [m2] der Monomere M1 und M2 in das Copolymer ist über 
das Verhältnis der Verbrauchsgeschwindigkeiten definiert (Gl. 2.25):  
[ 
 
]
[ 
 
]
   
  [  ] /   t
  [  ] /   t
 
  [  ]
  [  ]
 Gl. 2.25 
Darüber hinaus lassen sich, unter Berücksichtigung von Annahme 3, folgende vier 
Wachstumsreaktionen formulieren (Gl. 2.26–29): 
 n         
   
→   n                  [ n–   ]  [  ] Gl. 2.26 
 n         
   
→   n                  [ n–   ]  [  ] Gl. 2.27 
 n         
   
→   n                  [ n–   ]  [  ] Gl. 2.28 
 n         
   
→   n                  [ n–   ]  [  ] Gl. 2.29 
 
Hierin kann die wachsende Spezies sowohl einen radikalischen, anionischen, als auch 
kationischen Charakter tragen und ist allgemein mit * abgekürzt. Für die Konzentrationen der 
Monomere bzw. der Polymerradikale gilt nach Zusammenfassen von Gleichung 2.26 und 2.28 
bzw. 2.27 und 2.29, sowie unter der Annahme des Bodenstein‘schen 
Quasistationaritätsprinzips (Gl. 2.30–33): 
 
      
  t
                   [ n–   ]  [  ]      [ n–   ]  [  ] Gl. 2.30 
 
      
  t
                   [ n–   ]  [  ]      [ n–   ]  [  ] Gl. 2.31 
    n–    
  t
   0       –         [ n–   ]  [  ]       [ n–   ]  [  ] Gl. 2.32 
    n–    
  t
   0       –         [ n–   ]  [  ]       [ n–   ]  [  ] Gl. 2.33 
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Führt man nun die Copolymerisationsparameter r1 und r2 als Verhältnisse der jeweiligen 
Geschwindigkeitskonstanten ein (Gl. 2.34a,b), 
     
   
   
 Gl. 2.34a 
     
   
   
 Gl. 2.34b 
so gelangt man wie folgt über Einsetzen von Gleichung 2.30, 2.31, sowie Gleichung 2.32 in 
Gleichung 2.25 zu der allgemeinen Form der Copolymerisationsgleichung (Gl. 2.35): 
[ 
 
]
   ]
   
    
    
 
  [  ]       
  [  ]       
 Gl. 2.35 
Mit Berücksichtigung der oben getroffenen Annahmen kann mit Hilfe von Gleichung 2.35 das 
Stoffmengenverhältnis der Comonomere im entstehenden Copolymer über das eingestellte 
Comonomer-Verhältnis bestimmt werden. Eine Steuerung der Zusammensetzung des 
Copolymers ist demnach über die Kenntnis von r1 und r2 möglich. Die 
Copolymerisationsparameter können Beträge zwischen 0 und ∞ annehmen. Man 
unterscheidet dabei prinzipiell die folgenden fünf Fälle: 
1. ri = 0: Die Geschwindigkeit der Homopolymerisation von Monomer i ist gleich 0, es 
kommt zur Anlagerung des jeweils anderen Monomers. Wenn beide ri bei 0 liegen, so 
entstehen streng alternierende Copolymere (vgl. Abb. 2.2). Man spricht von einer 
alternierenden Copolymerisation. 
2. ri < 1, ri ≠ 0: Aus den Gleichungen 2.34a,b geht hervor, dass bevorzugt das jeweils 
andere Monomer eingebaut wird. Dieser Typ wird als nichtideale azeotrope 
Copolymerisation bezeichnet. 
3. ri = 1: Beide Monomere werden mit gleicher Wahrscheinlichkeit eingebaut. Es 
entstehen statistische Copolymere, wobei eine ideale azeotrope Copolymerisation 
beschrieben wird. 
4. ri > 1: Das Monomer i wird bevorzugt eingebaut, es werden Gradient- bzw. 
Blockcopolymere gebildet. Es findet eine nichtazeotrope Copolymerisation statt. 
5. ri   ∞: Bei  iese  Fall fin et le iglich  ie Ho opoly erisation  er einzelnen 
Monomere statt. 
Die Darstellung der Abhängigkeit der Comonomer-Zusammensetzung im entstehenden 
Copolymer erfolgt üblicherweise in Copolymerisationsdiagrammen. Dabei wird nicht das 
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Verhältnis der Monomere zueinander, sondern der Stoffmengenanteil der Monomere gegen 
den Stoffmengenanteil der Monomer-Bausteine im Copolymer aufgetragen. In Abbildung 2.3 
sind die bekannten Arten der Verläufe dieser Beziehung am Beispiel der Copolymerisation 
von Styren mit diversen Comonomeren gezeigt, wobei explizit die Reaktionsbedingungen in 
Tabelle 2.8 aufgelistet sind.  
 
Abbildung 2.3. Typen von Copolymerisationen anhand ausgewählter Beispiele der radikalischen  
Copolymerisation verschiedener Monomere mit Styren. 
Tabelle 2.8. Reaktionsbedingungen und Werte für rStyren und r2 für die in Abbildung 2.3 
wiedergegebenen radikalischen Copolymerisationen von Styren mit verschiedenen Monomeren. 
Monomer 2 T [°C] Initiator Lösungsmittel rStyren r2 
p-Decylstyren 200 – Tetralin 1.07
[136]
 1.05 
-Bromovinylethylether 80 DBPO – 37.5
[137]
 0.02 
Isobornylmethacrylat 60 AIBN – 0.70
[138]
 0.32 
N-Benzylmaleinimid 60 AIBN THF 0.04
[139]
 0.02 
 
Eine ideale azeotrope Copolymerisation mit r1   r2     fin et beispielsweise bei  er 
Copolymerisation von Styren mit p-Decylstyren statt (Abb. 2.3, –). In diesem Fall gilt k11   
k12 bzw. k22   k21, was bedeutet, dass keine Selektivität der Polymerradikale [Pn–Mi ] 
gegenüber einem Monomer existiert. Zu jedem Zeitpunkt der Copolymerisation findet man 
die Zusammensetzung des Ausgangsgemisches der Monomere im Copolymer wieder. 
Demgegenüber steht die alternierende Copolymerisation, welche beispielsweise bei der 
radikalischen Copolymerisation des Gemisches Styren / N-Benzylmaleinimid gefunden wird 
(Abb. 2.3,    ). Hier reagiert das Polymerradikal bevorzugt mit dem jeweils anderen Monomer, 
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wobei eine Polymerkette gebildet wird, bei der die Monomer-Komponenten in abwechselnder 
(d. h. alternierender) Weise eingebaut sind. Meist wird beobachtet, dass die Polymerisation 
nach dem Verbrauch einer Monomer-Komponente endet. Ein typisches Beispiel für eine 
statistische nichtideale azeotrope Copolymerisation ist die von Styren und 
Isobornylmethacrylat (Abb. 2.3, –). Der Einbau erfolgt statistisch und es wird genau ein 
azeotroper Punkt im Copolymerisationsdiagramm gefunden, an dem so viel Monomer ins 
Polymer eingebaut wird wie eingesetzt wurde. In dem gezeigten Beispiel befindet sich der 
azeotrope Punkt beispielsweise bei 0.67, was auch rechnerisch aus Gleichung 2.35 
hervorgeht. Für das Comonomeren-Paar Styren / -Bromovinylethylether erfolgt der Einbau 
ebenfalls statistisch. Hierin gilt jedoch der Fall rStyren    /r2. Dieser Fall wird als ideale 
nichtazeotrope Copolymerisation bezeichnet, wobei die Reaktivität von [Pn ] jeweils gleich 
bezüglich der beiden Monomere ist.  
Neben der gegebenen Verifizierung der Einbauverhältnisse einer gegebenen Comonomeren-
Mischung durch die Copolymerisationsparameter bzw. die äußere Gestalt des 
Copolymerisationsdiagramms kann eine Aussage bezüglich des Mechanismus des 
Kettenwachstums getroffen werden. Bei entsprechender Wahl der Comonomere resultieren 
bei verschiedenen Initiierungsmechanismen aufgrund der unterschiedlichen Reaktivität der 
Spezies am Polymerkettenende voneinander differierende Copolymerisationsdiagramme. Im 
Umkehrschluss lassen sich über die Copolymerisationsparameter ri Aussagen bezüglich des 
Charakters der Copolymerisation treffen. Eingehend sei anhand der radikalischen, 
anionischen und kationischen Copolymerisation der Comonomere Styren / Methylmethacrylat 
diese Herangehensweise erklärt (Abb. 2.4).
[7]
 Bei einer radikalischen Copolymerisation der 
beiden Comonomeren (Abb. 2.4, –) wird eine statistische, nichtideale, azeotrope 
Copolymerisation gefunden. Die Reaktivität der radikalischen Spezies am wachsenden 
Kettenende ist nahezu gleich bezüglich der beiden Monomeren. Anders ist der Fall bei einer 
Initiierung der Copolymerisation mit TiCl4 (kationische Polymerisation). Dabei erfolgt 
bevorzugt die Anlagerung von Styren-Monomeren an das wachsende Kettenende (Abb. 2.4, 
   ). Als Resultat wir   er Verlauf einer nichtazeotropen  opoly erisation  it rStyren = 10.5 
und rMMA = 0.10 beschrieben. Wechselt man nun den Mechanismus der Initiierung und 
verwendet nBuLi als Initiator (anionische Copolymerisation), so wird ein umgekehrter Fall 
gefunden. Da die Reaktivität des anionischen, wachsenden Kettenendes größer bezüglich der 
elektrophileren Methylmethacrylat-Komponente ist, erfolgt dessen Addition schneller. Als 
Resultat daraus wird wiederum eine nichtazeotrope Copolymerisation beschrieben, wobei  
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Abbildung 2.4. Vergleichende Darstellung zur Copolymerisation der Comonomeren-Mischung Styren 
/ MMA. Hierin sind die Verläufe der radikalischen (AIBN, –), anionischen (nBuLi, ---) bzw. kationischen 
(TiCl4, ∙∙∙) Copolymerisation wiedergegeben.
[7]
 
jedoch nahezu eine Umkehrung der Beträge der beiden Copolymerisationsparameter 
gegenüber der kationischen Polymerisation dieser Comonomere stattfindet (rStyren = 0.12, rMMA 
= 6.40). Anhand der Copolymerisationsdiagramme, die für ein gegebenes Monomeren-Paar 
bekannt sind, können somit Rückschlüsse über den ablaufenden Wachstumsmechanismus 
bzw. die Art der Initiierung getroffen werden. 
Da es sich bei den Copolymerisationsparametern um die Verhältnisse von 
Geschwindigkeitskonstanten handelt, liegt es nahe, dass diese auch von weiteren Faktoren, 
wie der Temperatur und der Art des verwendeten Lösungsmittels bei der Copolymerisation 
beeinflusst werden (Tab. 2.9).  
Tabelle 2.9. Beispiele für die Abhängigkeit von rStyren / r2 von der Wahl des Lösungsmittels und der 
Reaktionstemperatur. 
Monomer 2 Initiator Temperatur [°C] Lösungsmittel rStyren r2 
MAN DBPO 60 Benzen 0.35
[140]
 0.23 
MAN DBPO 60 Benzylalkohol 0.14
[140]
 0.39 
Acrylsäure AIBN 50 DMF 1.03
[141]
 0.15 
Acrylsäure AIBN 60 DMF 1.60
[141]
 0.05 
 
Dabei ändern sich die Beträge der Copolymerisationsparameter nicht so gravierend wie beim 
Mechanismus-Wechsel, sodass kein Wechsel des Copolymerisationstyps analog des oben 
genannten Beispiels stattfindet (vgl. Abb. 2.4). Jedoch sollte festgehalten werden, dass die 
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Effekte der Polarität des Lösungsmittels nicht in die Betrachtungen zur Herleitung der 
Copolymerisationsgleichung mit involviert sind und, neben der Wahl der 
Copolymerisationstemperatur, einen Beitrag zur Ausbildung von r1 und r2 liefern. 
Zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter haben sich drei Methoden etabliert, die des 
Weiteren erläutert werden sollen. Die wohl bekannteste Herangehensweise zur Bestimmung 
von r1 und r2 ist die, welche zuerst durch Fineman und Ross beschrieben wurde.
[142]
 Darin 
wird die Copolymerisationsgleichung (Gl. 2.35) derart umgeformt, dass eine 
Geradengleichung entsteht (Gl. 2.36): 
(  – 
  
 
 
    
 )
  
 
 
  
 
 
       
[  ]
  
 
]
 
  
 
] 
[  ]
 
      Gl. 2.36 
Aus der Auftragung von (1 – [m1] [m2]
–1
)([M2] [M1]
–1
) gegen ([m1] [m2]
–1
)([M2]
2 [M1]
–2
) wird 
r2 als Steigung und r1 aus dem Achsenabschnitt der dabei beschriebenen Geraden erhalten. 
Bei der Methode nach Mayo und Lewis geht man prinzipiell nach der gleichen Weise vor, 
indem Gleichung 2.35 wie folgt transferiert wird (Gl. 2.37):
[134]
 
     (  – 
  
 
]
[  ]
)
  
 
]
  
 
]
    
[  ]
  
 
]
 
  
 
] 
[  ]
 
 Gl. 2.37 
Formal gesehen handelt es sich erneut um eine Geradengleichung ähnlich Gleichung 2.36. Bei 
der Bestimmung von r1 und r2 werden jeweils mehrere Copolymerisationsansätze gefahren 
und gemäß Gleichung 2.37 als Geraden r2 = f(r1) aufgetragen (Abb. 2.5).  
 
Abbildung 2.5. Grafische Ermittlung der Copolymerisationsparameter nach Mayo und Lewis.
[134]
 
X
2
X
4
X
3
.
.
.
r 2
r
1
.
X
1
2 ALLGEMEINER TEIL UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN 41 | S e i t e  
 
Die erhaltenen Geraden schneiden sich und bilden jeweils Dreiecke, wobei über das 
arithmetische Mittel der Innenkreismittelpunkte aller gebildeten Dreiecke die Werte r1 und r2 
definiert sind (Abb. 2.5). 
Zur grafischen Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Kelen und Tüdös wird 
eine abgewandelte Form von Gleichung 2.36 durch (a + ([m2][m1]
–1
)([M1]
2
[M2]
–2
)) dividiert, 
sodass Gleichung 2.38 erhalten wird.
[143,144]
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 Gl. 2.38 
Darin ist a eine willkürliche Konstante (a > 0), wobei eine Spreizung der Abszissenwerte 
erreicht wird, die eine Gleichverteilung der einzelnen Messwerte bewirkt. Setzt man  = 
(
    
    
 –  )
    
    
    
    
    
    
    
 
    
 
    
 
 und  = 
    
    
 
    
 
    
 
    
    
    
 
    
 
    
 
, so kann die folgende lineare Geradengleichung formuliert 
werden (Gl. 2.39): 
       
 
     
  – 
 
 Gl. 2.39 
In Gleichung 2.39 kann  nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen, wobei aus der Auftragung 
von  gegen  eine Gerade erhalten wird, deren Ordinatenabschnitt –r2/a und deren 
Funktionswert bei  = 1 jeweils den Copolymerisationsparameter r1 liefert. Wird a als 
geometrisches Mittel für (
    
    
 
    
 
    
 )
 in
 bzw. (
    
    
 
    
 
    
 )
 a 
 herangezogen, erhält man eine 
gleichmäßige Verteilung der -Werte im Intervall [0,1]. Ein großer Vorteil der Methode nach 
Kelen und Tüdös ist die Möglichkeit zur Bestimmung der ermittelten 
Copolymerisationsparameter auch bei höheren Umsätzen (XM > 10 %). 
Bei der Copolymerisation spielen ebenfalls Polarisations-, Resonanz- und Sterik-Effekte eine 
dominierende Rolle auf die Ausbildung des Copolymerisationsdiagramms, die hier aber nicht 
näher erörtert werden sollen und somit auf die entsprechende Literatur verwiesen wird.
[5,6,16]
 
Die Copolymerisationsparameter müssen daher für jedes System einzeln bestimmt werden.  
Zur semiempirischen Beschreibung der Reaktivitätsverhältnisse bei der Copolymerisation von 
Vinylmonomeren entwickelten Alfrey und Price Mitte des vergangenen Jahrhunderts das 
sogenannte Q-e-Schema, bei dem jedem Reaktionspartner jeweils eine Reaktivität Q und eine 
Polarität e zugeordnet wird, mit deren Hilfe sich die Wachstums-Geschwindigkeitskonstante 
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abschätzen lässt.
[145]
 Demnach gilt für k12 bei der radikalischen Reaktionsführung 
entsprechend der Arrhenius Gleichung 2.40:  
      A     e p (– EA,   / R ) Gl. 2.40 
Der Term der Aktivierungsenergie EA,12 wird nun wiederum in die Resonanzteile des 
Polymer- (p1) bzw. Monomerradikals (q2) und die der elektrostatischen Wechselwirkung e1  
bzw. e2 zerlegt (Gl. 2.41): 
      A     e p (– p )  e p (–   )  e p (– e 
  e ) Gl. 2.41 
Die Terme der Resonanzstabilisierung werden in den Stoßfaktor mit einbezogen und unter der 
vereinfachenden Annahme, dass die Polarität der Radikale und des Monomers gleich sind (e1  
= e1), gilt somit (Gl. 2.42): 
               e p (–e e ) Gl. 2.42 
Beim Einsetzen des Ausdrucks in die Gleichungen 2.34a,b gelangt man letztendlich zu einer 
Beschreibung der Copolymerisationsparameter r1 bzw. r2 über die Anteile der 
Resonanzstabilisierung der Monomere (in Qi) und die Anteile der elektrostatischen 
Wechselwirkungen (in ei): 
     
 
 
 
 
e p (– e (e  e )) Gl. 2.42a 
     
 
 
 
 
e p (– e (e  e )) Gl. 2.42b 
Als Bezugssubstanz wird hierbei Styren gewählt (Q = 1,0; e = –0.8). Demnach wurde eine Q-
e-Skala aufgestellt, in der die Monomere in vier Kategorien (I.–IV.) unterteilt werden können, 
wobei solche mit Q > 0.35 als gut und mit Q < 0.35 als schlecht resonanzstabilisiert 
bezeichnet werden. Im Diagramm in Abbildung 2.6 sind die Werte für Q bzw. e für 
ausgewählte Monomere wiedergegeben. Monomere, die über ihre Q- und e-Parameter in 
Kategorie I (z.B.: Tetraflourehtlyen, cis-Diethylmaleat, Vinyltrimethylsilan) und III (z.B.: 1-
Buten, N-Vinyloxazolidon, Vinylbutylether) eingeordnet sind, weisen bei der radikalischen 
Copolymerisation allgemein eine schlechte Resonanzstabilisierung auf, während die 
Polymerradikale, die aus den Monomeren der Kategorien II (z.B.: AN, MMA, MA, 
Phenylvinylketon) und IV (z.B.: N,N-Dimethylacrylamid, Styren, Vinylmethylsulfid) 
entstammen, gut resonanzstabilisiert sind. Comonomere in den Feldern I und III oder II und 
IV zeigen die stärkste Tendenz zur Copolymerisation. Hingegen wird bei einer 
Comonomeren-Mischung aus den Sektionen I und II bzw. III und IV kaum bis gar keine  
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Abbildung 2.6. Q-e-Schema ausgewählter Vinylmonomere.
[31]
 
Copolymerisation beobachtet. Eine Copolymerisation zwischen den Monomeren der 
Sektionen I und IV oder II und III findet darüber hinaus bei sehr hohen, im Vorzeichen 
verschiedenen e-Werten dieser Monomere statt. Die Bestimmung der Q und e-Werte kann 
über Umstellen der Gleichungen 2.42a,b und Einsetzen der Copolymerisationsparameter r1 
und r2 erfolgen (Gl. 2.43a,b): 
ln(
 
 
  
)    e 
     e e    ln   Gl. 2.43a 
e    e    √ ln (    ) Gl. 2.43b 
Das Modell, das dem Q-e-Schema zugrunde liegt, ist relativ simpel. Neben den oben 
genannten Vereinfachungen beinhaltet es lediglich elektrostatische Wechselwirkungen und 
keine sterischen Hinderungen, die sich aus den einzelnen Substituenten an der Vinyl-
Doppelbindung ergeben. Dennoch ist eine gute Beschreibung der Reaktivitätsverhältnisse für 
ein ausgewähltes Comonomeren-Paar möglich, weshalb sich das Q-e-Modell bislang als 
gängiges Werkzeug bewährt hat und allgemein akzeptiert ist. 
2.4 Applikation von Ionischen Flüssigkeiten bei der radikalischen 
 Polymerisation 
Die als „Desinger-Solvents“ bekannten Ionischen Flüssigkeiten (ILs), deren Geschichte bis in 
die Mitte des 19. Jahrhunderts zurückreicht,
[146]
 stellen eine vielversprechende 
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Verbindungsklasse dar. In der neueren Zeit existieren viele Veröffentlichungen, welche die 
Anwendung von ILs in vielen Bereichen der Grundlagenforschung und Verfahrenstechnik 
zum Inhalt haben.
[147–149]
 Erstmals wurde 1992 die Synthese von wasser- bzw. luftstabilen 
Room-Temperature-ILs, welche definitionsgemäß unterhalb von 100 °C schmelzen, in einer 
Arbeit der Gruppe um Wilkes und Zaworotko publiziert. Darüber hinaus ist eine Vielzahl von 
Anionen-Kationen-Kombinationen bekannt, die sich innerhalb der letzten 20 Jahre vielseitig 
als Komponenten für ILs etabliert haben. Eine Auswahl an technisch relevanten Ionischen 
Flüssigkeiten enthält Schema 2.13. 
N N
R2
N
R1R1
R1
R2
P
R1R1
R1 S
R1R2
R1
R1
N R1
PyridiniumMethylimidazoliumAmmonium Phosphonium Sulfonium
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Kationen: R1,R2 = Alkyl
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I N
N
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F
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F
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F
F
N
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O
S
N
S
O
O
O
O
CF3F3C
CF2CF3
P
F
F3CF2C
F3CF2C
F
F
Bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid
Tris(pentafluoroethyl)
trifluorophosphat  
Schema 2.13. Strukturen und Kurzbezeichnungen ausgewählter Kationen- und Anionentypen von 
Ionischen Flüssigkeiten. 
Das hohe Potential der ILs für vielseitige Applikationen ergibt sich aus der hohen thermischen 
Stabilität, dem großen Flüssigkeitsbereich, sowie den guten elektrochemischen Eigenschaften 
(Stabilität und Leitfähigkeit in einem großen elektrochemischen Fenster).
[147–149]
 Zur 
Beschreibung der Solvens-Eigenschaften von Ionischen Flüssigkeiten wird auf verschiedene 
empirische Polaritätskonzepte zurückgegriffen. Über die Bestimmung von Polaritätsdaten und 
Polaritätseffekte von ILs ist des Weiteren von vielen Arbeitskreisen berichtet worden, wobei 
diverse Wechselwirkungen studiert wurden.
[148,150–157]
 Im Rahmen dieser Arbeit wurde die 
Interpretation der Ergebnisse jedoch ausschließlich mit Hilfe der Polaritätsparameter nach 
Kamlet und Taft vorgenommen. Die Beschreibung der IL-Polarität erfolgt dabei über die 
Wasserstoff-Brückenbindungs-Donorfähigkeit (HBD, ), die Wasserstoff-Brückenbindungs-
Akzeptorfähigkeit (HBA, ) sowie über die Dipolarität / Polarisierbarkeit (*). Eine 
Veranschaulichung der Einflüsse einzelner Molekülfragmente auf die Kamlet-Taft-Parameter 
,  und * ist in Schema 2.14 am Beispiel von auf Imidazolium-Kationen basierenden 
Ionischen Flüssigkeiten wiedergegeben.
[158–161] 
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Schema 2.14. Verifizierung der Wasserstoff-Brückenbindungs-Donorfähigkeit (HBD, ), Wasserstoff-
Brückenbindungs-Akzeptorfähigkeit (HBA, ) sowie der Dipolarität / Polarisierbarkeit (*) am Beispiel 
von auf Imidazolium-Kationen basierenden ILs.
[167]
 
Den Kamlet-Taft-Parametern ,  und * liegt das Konzept der Linear Solvation Energy 
Relationship (LSER) zugrunde. Ferner wird darin beschrieben, dass es zur Verschiebung der 
UV/vis-Absorptionsbanden eines gelösten Farbstoffs in Abhängigkeit von der Polarität des 
umgebenden Mediums stattfindet, was des Weiteren als Solvatochromie bezeichnet wird.
[162]
 
Die möglichen Wechselwirkungen, über die eine IL mit dem Farbstoff in Kontakt treten kann, 
sind dabei beispielsweise in Schema 2.14 wiedergegeben. Die Bestimmung der Parameter 
erfolgt über das Einsetzen des gemessenen Wertes des UV/vis Absorptionsmaximums des 
Farbstoffs in Korrelationsgleichungen, die für jeden Farbstoff und Kamlet-Taft-Parameter 
spezifisch sind. Als Farbstoffe für die Bestimmung von,  und * der ILs wurden dabei 
zunächst der Reichardt´sche Pyridinium-N-phenoxidbetain-Farbstoff (korreliert mit  und 
*), N,N-Diethyl-4-nitroanilin (korreliert mit *) bzw. 4-Nitroanilin (korreliert mit  und *) 
verwendet.
[148,156]
 Seit neuerem wurde jedoch über die Verwendung anderer Farbstoffe zur 
Bestimmung der Kamlet-Taft-Parameter berichtet, worüber eine Vielzahl von Ionischen 
Flüssigkeiten bereits vermessen wurde.
[163–167]
 Die Vorteile dieser Farbstoffe liegen vor allem 
in der gezielten Bestimmung von genau einem Parameter und dem anwendbaren Messfenster 
(da auch farbige Vertreter der ILs bekannt sind) für die UV/vis-Untersuchungen. Generell 
wurde dabei festgestellt, dass sich die Art des Anions der Ionischen Flüssigkeit maßgeblich 
auf die HBA-Fähigkeit auswirkt und eine Beeinflussung der HBD-Fähigkeit über die Anion-
Kation-Wechselwirkungen stattfindet. Allgemein kann festgehalten werden, dass auf 
Imidazolium-Kationen basierende ILs ähnliche Polaritäten wie Ethanol oder Wasser 
besitzen.
[168]
  
Über die Solvatationseigenschaften von ILs gegenüber organischen Molekülen ist bisweilen 
einiges bekannt.
[148,149]
 Auf dem Gebiet der Applikation von Ionischen Flüssigkeiten sowohl 
in der präparativen organischen als auch anorganischen Chemie wurde innerhalb der letzten 
Dekade intensiv geforscht.
[148,149]
 In diesen Studien finden sich immer wieder Indizien dafür, 
dass ILs entscheidend in den Mechanismus der jeweiligen Reaktion eingreifen. Insbesondere 
N
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wurde das Potential von ILs als Katalysator-Komponenten in Cycloadditions-Reaktionen, wie 
der Diels-Alder-Reaktion
[169–171]
 sowie in nucleophilen und elektrophilen 
Substitutionsreaktionen
[172–184]
 studiert (Schema 2.15).  
H
OH3CO
N
NH
R2
R1 H
H
X
2
 
Schema 2.15. Angenommener aktivierter, über Wasserstoff-Brückenbindungen koordinierter, 
Methylacrylat-Cyclopentadien-IL-Komplex, der als möglicher Übergangszustand bei der Diels-Alder-
Reaktion dieser Komponenten diskutiert wird.
[169–171]
 
So wurden in dem konkreten Beispiel der Diels-Alder Reaktion von Cyclopentadien mit MA 
in auf Imidazolium-Kationen basierenden ILs sowohl schnellere Umsetzung als auch höhere 
endo-Selektivitäten als in vergleichbaren organischen Lösungsmitteln, wie Aceton und 
Diethylether gefunden. Als Grund hierfür wurde eine Wechselwirkung des C2–H-
Wasserstoffatoms des IL-Kations mit der Methylacrylat-Carbonyl-Gruppierung über 
Wasserstoffbrücken-Bindungen postuliert, die zum einen die Erhöhung des elektrophilen 
Charakters des Dienophils bewirkt, als auch aufgrund der gezeigten Anordnung die endo-
Produkt-Formierung präferiert ist. 
Da in dieser Arbeit diverse ILs als Katalysator-Co-Komponenten verwendet wurden, sollen 
hier einige ausgewählte Ergebnisse zur Thematik der radikalischen Polymerisation in 
Ionischen Flüssigkeiten näher dargelegt werden. Hierbei wurde das erste Mal in der Gruppe 
um Wanatabe über die freie radikalische Polymerisation von z.B.: Methylmethacrylat 
(MMA), Styren und Acrylnitril (AN) in [Emim]BF4 und [C4Py]BF4 mit Dibenzoylperoxid als 
Initiator bei 80 °C berichtet. Hierin wurde jedoch wenig Wert auf die kinetischen Parameter 
bzw. die Charakterisierung der entstandenen Polymere gelegt, sondern die 
materialwissenschaftliche Applikation der Produkte als transparente Elektrolyt-Filme stand 
im Vordergrund der Studien.
[185]
 Spätere Arbeiten auf diesem Gebiet erbrachten jedoch, dass 
die Polymerisationen in ILs meist schneller ablaufen und zudem Polymere mit Werten für MN 
um eine Größenordnung höher gebildet werden als sie bei gleichen Bedingungen in 
klassischen organischen Lösungsmitteln gefunden werden.
[186–188]
 Exemplarisch dafür sind 
hier die Ergebnisse der freien radikalischen Polymerisation von MMA mit AIBN bei 60 °C in 
[Bmim]PF6 tabellarisch wiedergegeben (Tab. 2.10). Als Grund hierfür wurde sowohl die mit 
der erhöhten Viskosität der IL einhergehende Gelierung der Reaktionsmischung und damit  
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Tabelle 2.10. Vergleich der Ergebnisse zur freien radikalischen Polymerisatin von MMA mit AIBN bei 
60 °C in Toluen und in [Bmim]PF6. Es wurde 20 min polymerisiert mit 20 % Volumenanteil des 
Monomers.
[148,186–188]
 
Lösungsmittel AIBN [wt. %] Umsatz [%] MN [g/mol] PDI 
[Bmim]PF6 1 25 669.000 1.75 
[Bmim]PF6 2 27 600.000 1.88 
[Bmim]PF6 4 36 416.000 2.22 
[Bmim]PF6 8 56 240.000 2.59 
Toluen 1 3 58.300 1.98 
Beschleunigung der Polymerisation, wie es üblicherweise bei freien radikalischen 
Polymerisationen bei Umsätzen größer 35 % gefunden wird (Trommsdorff-Norrish-Effekt, 
siehe Abschn. 2.1 bzw. Lit. 5–7,16), diskutiert, als auch Wechselwirkungen der IL mit dem 
wachsenden Kettenende und dem Monomer und damit eine Erhöhung von kp postuliert. 
Entsprechend wurden mittels der Pulsed-Laser-Technik Messungen der 
Geschwindigkeitskonstanten des Kettenwachstums und Abbruchs durchgeführt, wobei 
erhöhte Werte für kp und kleinere für kt in Gegenwart von ILs bestimmt wurden als in 
konventionellen freien radikalischen Polymerisationen (Tab. 2.11).
[186–191]
  
Tabelle 2.11. Gemessene Werte für kt bzw. kp und korrespondierende Aktivierungsenergien EA,p bei 
der freien radikalischen Polymerisation von MMA in ILs.
[186–191]
 
IL [IL] / vol. % T / °C kp / L∙mol
–1
∙s
–1
 EA,p / kJ∙mol
–1
 kt 10
–7
 / L∙mol
–1
∙s
–1
 
[Bmim]PF6 20 25 436 21.0 – 
[Bmim]PF6 50 25 683 20.4 – 
[Bmim]PF6 20 40 646 21.0 – 
[Bmim]PF6 50 40 988 20.4 – 
[Bmim]PF6 20 60 1070 21.0 – 
[Bmim]PF6 50 60 1630 20.4 – 
[Bmim]PF6 30 25 – – 1.63 
[Bmim]PF6 40 25 – – 1.03 
[Bmim]PF6 50 25 – – 0.81 
[Bmim]PF6 60 25 – – 0.25 
[Bmim]BF4 85 10 – – 0.24 ± 0.1 
[Emim]Ntf2 85 10 – – 0.72 ± 0.3 
–
[a]
 – 60 833 22.3 2.55
[b]
 
[a] Werte beziehen sich auf die Substanzpolymerisation.
[31]
 [b] Werte beziehen sich auf eine 
Messtemperatur von 25 °C. 
So ist kp für die MMA-Polymerisation bis zu einen Faktor von 2.5 größer, während kt bis zu 
einer Zehnerpotenz niedriger als bei bekannten freien radikalischen Polymerisationen ist. 
Darüber hinaus wurde festgestellt, dass der Wert für kt mit steigender IL-Konzentration sinkt, 
während für kp der entgegengesetzte Fall gilt. Mit steigender IL-Konzentration konnte zudem 
eine geringfügige Abnahme bei den Werten für die Aktivierungsenergie des 
Wachstumsprozesses nachgewiesen werden. Derartige Änderungen von kp und kt können 
nicht allein auf den Trommsdorff-Norrish-Effekt zurückgeführt werden. Seit Neuestem wird 
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daher von einer Domänen-Bildung der Ionischen Flüssigkeit um das wachsende radikalische 
Kettenende ausgegangen. Die räumliche Nähe des IL-Kations zum ungesättigten MMA-
Oligomer-Kettenenden konnte mittels Rotating Frame Enhancement NMR-Spektroskopie 
(ROESY) nachgewiesen werden (Schema 2.16).
[192–194]
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Schema 2.16. Über ROESY-Spektroskopie nachgewiesene Wechselwirkung zwischen den 
vinylischen H-Atomen der ungesättigten MMA-Oligomer-Kettenenden und den C2–H-Protonen des 
[Bmim]Ntf2.
[194]
 
Dabei wir  ein „ rotected-Ra ical“-Mechanismus als Deutungsansatz für die Phänomene bei 
der radikalischen Polymerisation in ILs angenommen, bei dem Abbruchreaktionen der 
wachsenden Kettenenden inhibiert werden (Senkung von kt) und darüber hinaus durch eine 
Wechselwirkung der IL mit dem Monomer dessen Affinität zur Addition erhöht wird 
(Erhöhung von kp). So gelang beispielsweise die Synthese von Blockcopolymeren PS-b-
PMMA über sequentielle MMA-Zugabe zu einer Styren-Polymerisation ohne weitere 
Katalysator-Zugabe unter Verwendung von AIBN bei 80 °C in [Emim]EtSO4, wobei kein 
MMA-Homopolymer gefunden wurde.
[192]
 Ähnliche Änderungen von kp und kt wurden 
überaschenderweise auch bei der RAFT
[196]
 und darüber hinaus bei der ATRP
[197–199]
 
gefunden. Im letztgenannten Fall wurden am Beispiel der Cu
I
-katalysierten ATRP, bis auf die 
Verwendung von BF4
–
 als Anionen-Komponente, keine störenden Effekte der IL auf den 
Polymerisationsprozess festgestellt. Demnach wird davon ausgegangen, dass keine 
Katalysator-Vergiftung durch die IL stattfindet.  
Der Einfluss von Ionischen Flüssigkeiten auf die verschiedenen Teilschritte bei der 
radikalischen Polymerisation ist unbestritten. Es ist daher nicht verwunderlich, dass ein 
erhebliches Interesse auf dem Gebiet der Polymer-Wissenschaften zur Applikation von ILs 
beispielsweise in der Copolymer-Synthese
[200]
 oder der Materialforschung
[201]
 besteht. 
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
3.1 Iminbase / Isocyanat-vermittelte (IBI) Polymerisation von 
 Vinylmonomeren 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Polymerisation von Vinylmonomeren mit der 
Kombination Iminbase / Isocyanat (IBI) vorgestellt und diskutiert. Im Vordergrund steht 
dabei zunächst die Erörterung des Imin-Inkrement-Leitmotivs, da dieses die Suche neuer 
Organobasen ermöglichte und letztlich auch zu applizierbaren Initiatorsystemen geführt hat. 
Die einzelnen Initiator-Systeme zeigten verschiedene Reaktionen untereinander, sodass vorab 
deren Klassifizierung erfolgte. Dabei sind Typ A IBI-Initiator-Systeme solche, bei denen eine 
unmittelbare Nebenreaktion der Iminbase und des Isocyanats stattfindet, wohingegen Typ B 
Iminbase / Isocyanat-Kombinationen lediglich zur Initiierung der Polymerisation des 
Vinylmonomers und nicht zur Abreaktion der Initiator-Komponenten führen. Entsprechend 
werden die Ergebnisse zu den Systemen mit den Typ A bzw. Typ B IBI-Initiator-
Kombinationen separat behandelt. Die grundlegende Fragestellung nach dem Charakter 
(radikalisch, anionisch oder kationisch) der wachsenden Spezies bei der Polymerisation wurde 
mit Hilfe von Copolymerisationsexperimenten ausgewählter Iminbase / Isocyanat-
Kombinationen untersucht. Durch einfache kinetische Betrachtungen erfolgte die 
Bestimmung des Brutto-Polymerisationsgesetzes worüber die Reaktivität der IBI-Initiator-
Systeme über die Wahl des Isocyanats bzw. der Iminbase eingestellt werden konnte. Darüber 
hinaus erfolgte ein Vergleich der IBI-Polymerisation mit bekannten Initiator-Systemen. 
Zudem sind die Ergebnisse der Polymerisationen von MMA, die durch den thermischen 
Zerfall ausgewählter Iminbase / Isocyanat-Addukte initiiert wurden, gezeigt. Über die 
Auswertung von ESI-MS bzw. TGA-MS-Spektren und den Nachweis von Fragmenten beim 
Zerfall während der thermischen Zersetzung dieser Addukte wurde ein Mechanismus für die 
Initiierung der Polymerisation postuliert. In einem abschließenden Abschnitt sind die Studien 
bezüglich des Initiierungsmechanismus der Iminbase / Isocyanat-vermittelten Polymerisation 
zusammengefasst. Dabei wird die Synthese und Charakterisierung von Abfangprodukten, die 
bei der Reaktion ausgewählter Typ B IBI-Mischungen mit Scavenger-Reagenzien erhalten 
wurden, dargelegt. Weiterhin wird eine Methode beschrieben mit der niedermolekulare 
Polymer-Proben erhalten wurden, die für eine massenspektrometrische Analyse präferiert 
sind. Über ESI-MS bzw. MALDI-TOF-Analyse dieser Produkte konnten weitere 
Rückschlüsse bezüglich des ablaufenden Initiierungsmechanismus getroffen werden. 
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3.1.1 Empirische Befunde und Klassifizierung der IBI-Systeme 
In Vorarbeiten der Gruppe um S. Spange
[15]
 wurden DBU und TMG in Kombination mit HDI 
als effiziente Basen zur Initiierung einer MMA-Polymerisation bei Raumtemperatur 
favorisiert. Allerdings zeigte sich, dass tertiäre Amine wie DABCO und p-N,N-
Dimethylaminopyridin (DMAP) sowie 1-Benzyl-3-pyrrolin (B3P) in Kombination mit 
Isocyanaten und MMA selbst nach mehrstündigem Erhitzen der Lösung keine Polymerisation 
auslösen. Bei näherer Betrachtung der Strukturen von DBU und TMG fällt auf, dass diese ein 
Imin-Strukturinkrement beinhalten, bei dem ein sp
2
-hybridisierter Stickstoff vorhanden ist 
(Schema 3.1) 
N
C
N
C NH
N
N
N N
N
N
DABCO DMAPTMGDBU
C N
R2
R1 R3
Imin-Strukturinkrement
N
Ph
B3P
Für die IBI-Polymerisation geeignet: Für die IBI-Polymerisation nicht geeignet:
 
Schema 3.1. Einführung des Imin-Strukturinkrements zur Suche neuer, für die IBI-Polymerisation 
geeigneter Organobasen. Die Imin-Struktur ist ein essentieller Bestandteil für die IBI-Polymerisation. 
Aus dieser vergleichenden empirischen Betrachtung hat sich das Imin-Strukturinkrement 
(R
1
R
2
C=NR
3
) als Leitmotiv zur Suche neuer Organobasen, die in Kombination mit 
Isocyanaten zur Polymerisation von (Meth-)Acrylaten führen, als Arbeitshypothese erwiesen. 
Bei der gezeigten Struktur sind diverse Möglichkeiten zur Derivatisierung des Imins über 
Variation der Gruppen R
1
, R
2
 und R
3
 möglich. Demnach fallen in diese Kategorie 
beispielsweise Amidine (R
1
 = Alkyl; R
2
 = NR2; R
3
 = Alkyl), Guanidine (R
1
 = NR2; R
2
 = NR2; 
R
3
 = H, Alkyl), Oxazoline (R
1
 = Alkyl, Aryl; R
2
 = OR; R
3
 = Alkyl), Thiazoline (R
1
 = Alkyl, 
Aryl; R
2
 = SR; R
3
 = Alkyl) und Imine (R
1
 = Alkyl, Aryl; R
2
 = Alkyl, Aryl; R
3
 = Alkyl, Aryl). 
Erstaunlicherweise eignen sich alle genannten Substanzklassen für die Iminbase / Isocyanat-
vermittelte Polymerisation von (Meth-)Acrylaten, wobei je nach Verbindungsklasse 
voneinander differierende Polymerisationsgeschwindigkeiten beobachtet wurden. In Schema 
3.2 sind alle erfolgreich getesteten Iminbasen, die für die Initiierung einer Polymerisation 
mittels einer IBI-Kombination in Frage kommen, wiedergegeben. Ein weiteres wichtiges 
Kriterium zur Auswahl der Iminbasen-Komponente ist dabei deren bekannte Reaktion mit 
Isocyanaten. So wurde gefunden, dass Amidine und Guanidine in unterschiedlicher Art und 
Weise nucleophil an Isocyanate addieren, wobei eine zwitterionische Zwischenstufe 
durchlaufen wird (Schema 3.3).
[202–204]
 Im Fall von 3-Hydro-Guanidinen (Schema 3.3, I.)  
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N
O
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Schema 3.2. Positiv getestete Iminbasen, die in Kombination mit Isocyanaten zur Polymerisation von 
MMA führen. 
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Schema 3.3. Mechanismen zur  Reaktion von Guanidinen (I.) und Amidinen (II.) mit Isocyanaten über 
zwitterionische Zwischenstufen.
[202–204]
 
erfolgt nach der Addition des Isocyanats eine sofortige Umlagerung zum thermodynamisch 
stabileren Harnstoff-Derivat. Die Umsetzung ist mit einer stark exothermen Wärmetönung 
verbunden. Bei der Reaktion mit Amidinen hingegen, wird ein gänzlich anderes Produkt 
erhalten. Zunächst kommt es zur Addition von einem Mol Isocyanat, wobei ebenfalls eine 
zwitterionische Zwischenstufe durchlaufen wird. Eine darauf folgende Cyclisierung zum 
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viergliedrigen Ring wird hingegen nur im Fall der Reaktion von N-Phenyl-N‘,N‘-
dimethylformamidin mit Tosylisocyanat beobachtet.
[203,205]
 Vielmehr wird eine konsekutive 
Addition von einem weiteren Mol Isocyanat mit anschließender Cyclisierung beobachtet. 
Gerade diese beiden Beispiele zeigen die Vielfalt der Reaktionen von Nucleophilen mit 
Isocyanaten.  
Zur Planung der weiteren Arbeiten stellte sich demnach die Frage nach einer Kategorisierung 
der Initiator-Systeme. Über die Durchführung von Referenz-Experimenten konnte eine 
Systematik der neuartigen Initiator-Systeme erarbeitet werden, die als Arbeitsgrundlage für 
weitere Untersuchungen diente (Abbildung 3.1). 
 
Abbildung 3.1. Systematik und Klassifizierung der Iminbase / Isocyanat-Polymerisationen (IBI). Es 
wird zwischen den Typen A und B unterschieden.
[206,207]
 
Es wurde beobachtet, dass keine Polymerisation entweder bei der Kombination MMA / 
Iminbase bzw. MMA / Isocyanat bei Raumtemperatur eintritt. Selbst nach 8-stündigem 
Rühren bei 60 °C konnten so lediglich die Ausgangsstoffe 
1
H-NMR-spektroskopisch 
identifiziert werden. Erst nach dem Hinzufügen der jeweils dritten Komponente konnte eine 
Reaktion beobachtet werden. Dabei können prinzipiell zwei Fälle beobachtet werden. So 
neigen DBU bzw. TMG dazu, unmittelbar nach Zugabe des Isocyanats jeweils 1:2- bzw. 1:1-
Addukte zu bilden, wobei gleichzeitig PMMA gebildet wird. Die Polymerisationen sind 
meistens nach 18 h beendet, wobei als Rohprodukt eine Mischung aus PMMA mit Ausbeuten 
zwischen 6–80 % und dem erwähnten Addukt in, sofern nicht weiter erwähnt, quantitativer 
Ausbeute erhalten werden. Im weiteren Verlauf werden derartige Iminbase / Isocyanat-
Kombinationen als Typ A IBI-Systeme bezeichnet. Die Abtrennung der synthetisierten 
RT od. 
DT
60  C 60  C
+
Iminbase / 
Isocyanat
Addukt
+
Iminbase + 
Isocyanat
Typ A IBI-Polymerisation Typ B IBI-Polymerisation
Für Endfassung
C
NR2
R3
Iminbase
R1
R4
O
O
R5
(Meth-)Acrylat
R6 NCO
Isocyanat
R4
OO
R5
n
Poly((Meth-)Acrylat)
= keine Polymerisation
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Iminbase-Isocyanat-Addukte erfolgte über die Fällung des PMMAs in Methanol, da die IBI-
Verbindungen zumeist aufgrund ihrer Polarität gut in diesem Medium löslich sind. 
Daneben wurden IBI-Kombinationen gefunden, die nach der Vereinigung keine Reaktion 
zeigen, was 
1
H-NMR-spektroskopisch bestätigt wurde. Erst nach Zugabe der Monomer-
Komponente wird dessen Polymerisation beobachtet. Nach beendeter Umsetzung können die 
Initiator-Komponenten meist zu über 90 % zurückgewonnen werden. Sie bleiben dabei aktiv 
und können erwiesenermaßen erneut in einer IBI-Polymerisation eingesetzt werden. Derartige 
Kombinationen aus einer Iminbase und einem Isocyanat die während des gesamten 
Polymerisationsprozesses nicht verbraucht werden, sind im Folgenden als Typ B IBI-
Initiator-Systeme deklariert. Die Abtrennung der Reaktanden erfolgt über das Fällen in 
beispielsweise n-Hexan, wobei hochreine Polymer-Proben erhalten und nach dem Entfernen 
des n-Hexans aus der Rückstandslösung die Initiator-Systeme wiedergewonnen werden 
können. Es wurden Typ B Kombinationen gefunden, die bereits bei Raumtemperatur und 
moderaten Reaktionszeiten zur Polymerisation des eingesetzten Monomers führen und es 
existieren IBI-Initiator-Systeme, die erst eine thermische Aktivierung benötigen ehe eine 
Umsetzung stattfindet. In Tabelle 3.1 ist die Klassifizierung der Initiator-Systeme anhand des 
bereits Gesagten wiedergegeben.  
Tabelle 3.1. Klassifizierung der Iminbasen in den IBI-Systemen in Typ A und Typ B Systeme und 
Temperaturbereiche, die für eine Polymerisation notwendig sind. 
Typ Merkmal RT (20 °C) DT (100 °C) 
A 
unmittelbare Bildung von Iminbase / 
Isocyanat Addukten bzw. Oligomeren 
DBU, DBN, TMG, 
tBTMG, MTBD, 2MP, 
2MT 
EOX 
B 
keine sofortige Abreaktion der IBI-
Kombinationen 
MMT, PIO, 1MIm, 
MTBT 
POX, BMA, 1MP, OO, IO, 
BO, ClBT, DCC, MBT 
 
Typ A IBI-Kombinationen führen nahezu ausschließlich bei Raumtemperatur zu einer 
Polymerisation von MMA, während im Fall der Typ B Iminbasen größtenteils erst ab circa 
100 °C eine Umsetzung von MMA in einem Zeitfenster von 4 h beobachtet wird. 
Des Weiteren wurde eine Vielzahl unterschiedlicher technisch wichtiger Isocyanate R–NCO 
auf deren Befähigung für eine IBI-Polymerisation studiert (Schema 3.4). Die Reaktivität 
reiner Isocyanate wird weitestgehend von dem am Stickstoff gebundenen Substitutenten R 
bestimmt.
[202,208–210]
 Es ist bekannt, dass Aryl-Gruppierungen an der Isocyanat-Funktion im 
allgemeinen zu einer Erhöhung der Reaktivität führen, gemessen an der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung mit Nucleophilen wie Alkoholen und  
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2,4-Difluorophenyl-
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Schema 3.4. Isocyanate, die bei den Studien zur Iminbase / Isocyanat-vermittelten Polymerisation von 
Vinylmonomeren eingesetzt wurden. 
Aminen.
[211–216]
 Eine zusätzliche Derivatisierung mit elektronenziehenden Substituenten führt 
zu einer drastischen Steigerung der Reaktivität. Alkylisocyanate weisen im Vergleich dazu 
eine verhältnismäßig geringe Reaktivität gegenüber Alkoholen auf, sodass meist 
Katalysatoren wie tertiäre Amine (NEt3) eingesetzt werden, um das jeweilige Carbamat 
(Urethan) zu erhalten.
[211–216]
 Eine Untergliederung der Alkylisocyanate kann dabei 
grundlegend über die Anzahl der unmittelbar an der Gruppe R gebundenen Substituenten 
erfolgen. Dementsprechend wurden sowohl primäre (EtI, BIC, HIC, DDI, IPDI, HDI), 
sekundäre (CHI, IPDI) als auch tertiäre (tBIC, BIB) Alkylisocyanate in die Untersuchungen 
einbezogen. In der Literatur wurde jedoch bis dato keine einheitliche Skala zur Reaktivität 
von Isocyanaten angegeben. 
Eine wichtige Beobachtung innerhalb des IBI-Systems ist der Fakt, dass die Iminbase bzw. 
das Isocyanat in keiner Weise an dem Wachstums- bzw. dem Terminationsschritt beteiligt 
sind. Aus Referenzexperimenten der Polymerisation von MMA mit AIBN als Initiator ging 
hervor, dass weder die Iminbase (hier POX) noch das Isocyanat (hier PIC) den 
Polymerisationsprozess beeinflussen (Tab. 3.2). In erster Linie kann demnach von einer 
Kontrolle des Prozesses durch das IBI-System, wie es im Fall der ATRP, RAFT bzw. NMP 
beobachtet wird, nicht ausgegangen werden (vgl. Abschn. 2.2).
[6,124]
 Die Annahme, dass es  
 
Tabelle 3.2. Ergebnisse der Referenzexperimente. Die Polymerisationen wurden in Substanz bei 
60 °C und 1 h Reaktionszeit durchgeführt. 
[AIBN] / mmol∙L
–1
 [POX] / mmol∙L
–1
 [PIC] / mmol∙L
–1
 XMMA / % MN / g∙mol
–1
 PDI 
0.11 0.22 – 85 24.400 2.19 
0.11 – – 78 24.100 2.43 
0.11 – 0.22 88 24.400 2.36 
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sich um einen radikalisch geprägten Wachstumsschritt handelt, wurde dabei zunächst nur auf 
phänomenologische Indizien gestützt. So geht aus Untersuchungen hervor, dass die IBI-
Polymerisation problemlos in halogenierten Lösungsmitteln durchgeführt werden kann und 
keine Inhibierung des Polymerisationsprozesses durch Spuren von Wasser auftritt.  
Wie bereits erwähnt (vgl. Abschn. 2.3) stellt die Analyse der Copolymerisationsdiagramme 
und die Bestimmung der Copolymerisationsparameter einer Comonomeren-Mischung ein 
hilfreiches Werkzeug zur Evaluierung des Charakters des wachsenden Kettenendes dar. Bei 
entsprechender Wahl der Comonomere sollten sich, je nach Mechanismus der Initiierung und 
der daraus resultierenden wachsenden Spezies, stark voneinander differierende Wertepaare ri 
und rj ergeben. Es sind keine kationischen Homopolymerisationen von MMA bekannt. Für 
die Untersuchungen wurden daher die Comonomeren-Mischungen MMA / Styren und MMA 
/ MAN herangezogen, weil hier große Unterschiede in den Copolymerisationsparametern ri 
und rj für jeweils radikalische bzw. anionische Copolymerisationen literaturbekannt sind 
(Tab. 3.3). 
Tabelle 3.3. Copolymerisationsparameter ri und rj der Comonomeren-Mischungen MMA / Styren und 
MMA / MAN für jeweils eine anionische (nBuLi) bzw. radikalische (AIBN) Copolymerisation.
[7]
 
Mechanismus rMMA rMAN rStyren Azeotroper Punkt 
radikalisch 0.67 0.65 – 0.52 
 0.46 – 0.52 0.48 
anionisch 0.67 5.20 – – 
 6.40 – 0.12 – 
 
Als Initiator-Systeme wurden die Typ B IBI-Kombinationen POX / HDI und MMT / HDI 
präferiert. Die Typ B Systeme eignen sich gut für derartige Untersuchungen, da eine schnelle 
Aufarbeitung möglich ist und die absenten Nebenreaktionen zu reinen Produkten führen und 
somit eine Analyse erleichtert ist. Die gewählten IBI-Kombinationen unterscheiden sich 
darüber hinaus noch in den applizierten Reaktionstemperaturen (vgl. Tab. 3.1), was zusätzlich 
als Vergleichskriterium herangezogen wurde. Die Ergebnisse, die mit der Initiator-
Kombination MMT / HDI mit der Comonomeren-Mischung MMA / MAN bei 25 °C erhalten 
wurden, sind in Abbildung 3.2 wiedergegeben. Die Copolymerisationen wurden in Substanz 
durchgeführt, wobei die Bestimmung der Stoffmengenanteile der Monomere in den 
entstandenen Copolymeren mit Hilfe von elementaranalytischen Untersuchungen 
vorgenommen wurden. Die Ermittlung der Copolymerisationsparameter erfolgte über die 
Methode nach Fineman und Ross (vgl. Abschn. 2.3).[142] Eine Zusammenfassung der  
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a) 
b) 
 
Abbildung 3.2. Experimentell ermittelte Copolymerisationsdiagramme für die Polymerisation von 
MMA / MAN mit dem IBI-System MMT / HDI bei 25 °C (a) und die dazugehörige Fineman-Ross-
Auftragung (b). Weitere Ergebnisse sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.3). 
Tabelle 3.4. Copolymerisationsparameter rMMA, rMAN und rStyren für die Copolymerisation mit den 
Initiator-Systemen POX / HDI (100 °C) bzw. MMT / HDI (25 °C). 
Initiator T [°C] rMMA rMAN rStyren Azeotroper Punkt 
MMT / HDI 25 0.56 0.71 – 0.40 
 25 0.54 – 0.31 0.60 
POX / HDI 100 0.37 0.95 – 0.07 
 100 0.46 – 0.45 0.52 
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Ergebnisse für alle durchgeführten Copolymerisationen bei Verwendung der IBI-
Kombinationen POX / HDI (100 °C) bzw. MMT / HDI (25 °C) enthält Tabelle 3.4. Ein 
Vergleich der in Tabelle 3.4 aufgelisteten Werte für rMMA, rMAN und rStyren sowie der äußeren 
Gestalt des Copolymerisationsdiagramms mit literaturbekannten Daten für die jeweiligen 
Comonomeren-Mischungen (vgl. Tab. 3.3) bestätigen die Annahme, dass der Charakter der 
wachsenden Spezies bei der IBI-Polymerisation radikalischer Natur ist. Kleinere 
Abweichungen von den Werten, die mit AIBN-erhalten wurden
[7]
 lassen sich auf die 
unterschiedlichen Temperaturen bei den Umsetzungen zurückführen.  
Die IBI-Polymerisation ist demnach ein Novum auf dem Gebiet der Initiierung von 
radikalischen Polymerisationen. Ein ähnliches System wurde in den Gruppen um Okamoto 
und später von Feinleid berichtet, die über eine Polymerisation von MMA durch eine 
Mischung bestehend aus Triethylamin und Arylisocyanaten (z.B.: TDI, PIC) bei 60 °C 
berichteten.
[217,218]
 Aus ersten Untersuchungen dieses Systems wurde als Mechanismus die 
Bildung einer zwitterionischen Zwischenstufe und eine anschließende Radikal-Abstraktion 
von Seiten des NEt3 angenommen (Schema 3.5). 
Et N
Et
N C O
R
Et
N
R
N
O
Et
Et
Et
N
R
N
O
Et
Et Et+
R = Aryl  
Schema 3.5. Postulierter Mechanismus zur Radikalbildung im System tertiäres Amin / 
Arylisocyanat.
[217]
 
Weitere Belege für diesen Mechanismus wurden nicht berichtet. Die Umsätze von MMA sind 
jedoch selbst nach 10 h unterhalb 18 % und die These, dass eine radikalische Polymerisation 
abläuft, wurde lediglich anhand von Betrachtungen der Ordnung bezüglich der Monomere 
und dem Vergleich mit Werten für eine freie radikalische Polymerisation durchgeführt. 
Jedoch ging aus den Untersuchungen zu dieser Arbeit hervor, dass eine Reproduzierbarkeit 
dieser Ergebnisse nicht gewährleistet ist (vgl. Schema 3.1). Es wird davon ausgegangen, dass 
es sich um ein gänzlich anderes Initiator-System handelt. 
Allgemein lässt sich festhalten, dass die Reaktivität der Isocyanat-Komponente und die Wahl 
der Iminbase bei der IBI-Polymerisation signifikante Auswirkungen auf den gesamten 
Polymerisationsprozess haben und Parameter wie die Polymerisationsgeschwindigkeit und die 
mittlere Molmasse der resultierenden Polymere beeinflussen. Innerhalb der nächsten 
Abschnitte sollen daher die Einflussfaktoren herausgearbeitet werden und eine Wertung der 
Ergebnisse bezüglich der Steuerung der Abläufe während der Polymerisation erfolgen. 
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3.1.2 Ergebnisse zu den IBI-Polymerisationen mit unmittelbarem 
 Verbrauch der Initiator-Komponenten (Typ A) 
Bis auf 2-Ethyl-2-oxazolin (EOX) verlaufen die IBI-Polymerisationen des Typs A bei 
Raumtemperatur unter unmittelbarer Addukt-Bildung der Initiator-Komponenten ab. Dieser 
Fakt ist nicht verwunderlich, da eine Vielzahl von Reaktionen der Isocyanate mit N-
Nucleophilen bekannt sind, die meist mit einer starken exothermen Wärmetönung verbunden 
sind.
[202–205,208–210,219–221]
 Demnach erfolgte die Zugabe der Reaktanden zur MMA-Lösung 
unter Verwendung einer externen Kühlung mit einer Eis-Kochsalzmischung (–5 °C), wobei 
jeweils das Isocyanat vorgelegt wurde. Die Reaktionen sind schnell, was anhand der ATR-
FT-MIR-Reaktionsverfolgung der IBI-Polymerisation von MMA mit den Komponenten DBU 
und HDI exemplarisch wiedergegeben ist (Abb. 3.3). 
a)     b) 
Abbildung 3.3. a) ATR-FT-MIR-Reaktionsverfolgung der Polymerisation von MMA mit den 
Komponenten DBU und HDI bei Raumtemperatur. Es wurde in Substanz gearbeitet. Nach 14- 
stündigem Rühren der Reaktionslösung konnte bei der Aufarbeitung PMMA mit einer Ausbeute von 
18 % (MN = 116.600 g/mol, PDI = 1.41) und P(DBU–HDI) zu 96 % (MN = 5.600 g/mol, PDI = 1.78) 
erhalten werden. b) Verlauf der auf die Intensität der symmetrischen C=O-Streckschwingung des 
MMA standardisierten Intensität von as(NCO) als qualitativer Nachweis der HDI-
Konzentrationsabnahme während der Reaktion. 
Darin wird deutlich, dass es zu einer zügigen Umsetzung der Initiator-Komponenten kommt, 
was qualitativ anhand der Abnahme der Intensität der asymmetrischen NCO-
Streckschwingung des HDI (2266 cm
–1
, vgl. Abb. 3.3b) und darüber hinaus an der Zunahme 
der Intensitäten der symmetrischen C=O-Streckschwingungen im entstehenden Harnstoff-
Derivat (1696 u. 1654 cm
–1
) belegt werden kann. Selbst nach 90 min kann noch ein geringer 
Anteil an freien NCO-Gruppierungen nachgewiesen werden. Bei der Aufarbeitung des 
Produkt-Gemischs nach 14-stündigem Rühren und anschließender Fällung in Methanol wurde 
eine Fraktion PMMA (XMMA = 18 %, MN =116.600, PDI = 1.41) und ein Oligomer P(DBU–
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HDI) resultierend aus der Stufenpolymerisation von DBU und HDI (X = 96 %, MN = 5.600 
g/mol, PDI = 1.78) isoliert. Die Oligomerisierung läuft dabei über den gezeigten 
Mechanismus ab (vgl. Schema 3.3), sodass für die Reaktion folgender empirischer Verlauf 
formuliert werden kann (Schema 3.6). 
N
N
(CH2)3 +
NCO
(H2C)6
NCO
N
N
N
N
(CH2)3
O O
m
+ O
O
RT, 17 h
OO
n
+nmm
PMMA, 18 % P(DBU   HDI), 96 %
_
 
Schema 3.6. Allgemeines Reaktionsschema der Polymerisation von MMA mit der Kombination DBU / 
HDI. Neben PMMA (MN = 116.600 g/mol, PDI = 1.41) entsteht ein Oligomer des Typs P(DBU–HDI) 
(MN = 5.600 g/mol, PDI = 1.78) mit der gezeigten tricyclischen Wiederholungseinheit. 
Bemerkenswert hierbei ist, dass selbst nach 120-stündiger Extraktion des entstandenen 
PMMAs mit Methanol im 
1
H-NMR-Spektrum immer noch Signale des Iminbase–Isocyanat-
Oligomers detektiert werden können. Es wird deshalb vermutet, dass ein kleiner Block 
P(DBU–HDI) direkt an PMMA gebunden ist (vgl. Abschn. 3.1.6 u. 3.4.2). Ein weiterer 
Beweis, dass das Oligomer mit der tricyclischen Wiederholungseinheit gebildet wurde, 
konnte über die Auswertung der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse des Nebenprodukts bei 
der Polymerisation im System MMA / DBU unter Verwendung des Monoisocyanats 
Ethylisocyanat (EtI) erbracht werden (Abb. 3.4). 
 a)  b) 
Abbildung 3.4. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse des Addukts S-DBU2EtI, welches bei der 
Polymerisation mit der  Kombination MMA / DBU / EtI bei 25 °C erhalten wurde. Neben der 
Einzelmoleküldarstellung (a) ist ein Ausschnitt der triklinen Elementarzelle (b) wiedergegeben.  
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Die 
1
H-NMR-Auswertung der Produkte der Umsetzung von Isocyanaten mit DBU gestaltet 
sich als schwierig, da aufgrund der tricyclischen Struktur und des Chiralitätszentrums an C-10 
diastereotope Protonensätze entstehen die eine detaillierte Zuordnung der Signale erschweren. 
So werden zumeist verbreiterte 
1
H-Signale erhalten, wobei selbst unter Zuhilfenahme von 
1
H-
13
C- bzw. 
1
H-
1
H-Korrelationsspektroskopie eine Aufklärung der Struktur nur bedingt möglich 
ist. Zweifelsohne lassen sich die Signale für H-9 (4.23 ppm) bzw. H-2,5 (1.15 u. 1.18 ppm) 
und H-1,4 (3.62 u. 3.78 ppm) im 
1
H-NMR-Spektrum zuordnen. Ein weiteres Indiz für eine 
vollständige Umsetzung ist zum einen die Absenz des NCO-Signals im 
13
C-NMR bzw. der 
NCO-Schwingungsbande im IR-Spektrum sowie die Signale C-3,6 (151.3 u. 152.8 ppm), C-
2,5 (14.0 u. 14.8 ppm), C-1,4 (35.2 u. 36.6 ppm) und C-10 (90.5 ppm) im 
13
C-NMR-
Spektrum. Weiterhin wurden die Signallagen für C-3,6 und C-10 als Sonden für die Bildung 
dieser Strukturen herangezogen. Im Laufe der Experimente erfolgte die Überprüfung der 
Reinheit der DBU-Addukte grundsätzlich über die Betrachtung der Ergebnisse 
elementaranalytischer Untersuchungen.  
Eine Zusammenfassung der Einzelexperimente zur Iminbase / Isocyanat-vermittelten 
radikalischen Polymerisation mit Typ A IBI-Kombinationen enthält Tabelle 3.5. Auffällig für 
diese IBI-Polymerisationen sind die hohen Konzentrationen der Initiator- 
 
Tabelle 3.5. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Iminbase / Isocyanat-vermittelten 
Polymerisation von MMA mit Typ A IBI-Systemen bei 25 °C. 
Iminbase 
(IB) 
Isocyanat 
(IC) 
MMA:IC:IB
[a]
 
[MMA]0 
/ mol∙L
–1
 
Lösungs- 
mittel 
t / 
h 
XMMA / % 
MN /  
g∙mol
–1
 
PDI 
DBU HDI 6:1:1 2.80 CHCl3 18 20 77.200 1.46 
EtI 2:2:1 3.85 Substanz 18 53 97.000 2.75 
DDI 6:2:1 4.74 Substanz 48 51 97.000 2.15 
CHI 6:2:1 2.68 CHCl3 18 28 61.000 2.24 
TDI 38:1:1 8.81 Substanz 18 15 51.000 3.21 
tBIC 3:2:1 5.92 Substanz 48 – – – 
DBN HDI 6:1:1 2.83 CHCl3 34 60 193.200 2.02 
DDI 3:2:1 4.84 Substanz 48 73 523.300 2.47 
TMG HDI 6:1:1 3.13 Substanz 18 35 302.200 2.87 
CHI 2:1:1 4.30 Substanz 18 56 1.279.300 2.42 
tBTMG HDI 1:1:1 2.15 Substanz 18 30 404.900 1.54 
EtI 6:2:1 6.03 Substanz 18 24 92.000 1.72 
MTBD HDI 6:1:1 6.40 Substanz 18 64 35.000 1.92 
EtI 6:2:1 7.16 Substanz 18 16 27.000 2.09 
EOX HDI 2:1:1 4.24 Substanz 5 51[b] 41.000 2.16 
PIC 2:2:1 3.77 Substanz 5 23[b] 418.900 1.62 
EtI 2:2:1 4.24 Substanz 5 15[b] 175.000 1.75 
2MP HDI 2:1:1 4.29 Substanz 18 80 41.000 2.55 
HDI 6:1:1 6.75 Substanz 18 6 337.000 1.83 
EtI 6:2:1 6.75 Substanz 18 29 55.000 1.94 
2MT HDI 2:1:1 4.30 Substanz 18 25 48.000 3.32 
CHI 2:1:1 3.55 Substanz 18 11 13.000 2.61 
[a] Bezogen auf die Stoffmenge der Komponenten. [b] Eine Umsetzung zur Bildung von IB–IC-
Addukten bzw. Oligomeren oder PMMA wurde erst bei 100 °C beobachtet 
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Komponenten, die für eine erfolgreich ablaufende Monomer-Polymerisation benötigt werden. 
Dabei liegen die Konzentration in der Regel um den Faktor 10–100 höher als bei 
konventionellen freien radikalischen Polymerisationen.
[5–7,16]
 So wurde zumeist ein 
Stoffmengenverhältnis der Monomere von MMA : IB : IC = 6:1:1 gewählt. Bei einer 
Verringerung des Anteils der Typ A IBI-Komponenten wird häufig lediglich die Umsetzung 
der Initiator-Komponenten untereinander und keine Polymerisation von MMA beobachtet. 
Offensichtlich läuft die Reaktion, die zur Initiierung der radikalischen MMA-Polymerisation 
führt, nur zu einem sehr kleinen Anteil ab. Die gefundenen hohen Werte der zahlenmittleren 
Molmassen MN sind ein weiteres Indiz dafür, dass die Konzentration der initiierenden Spezies 
sehr gering ist (vgl. Gl. 2.19).   
Bei der Verwendung von DBU als Iminbase werden bei der Variation der Isocyanat-
Komponente MMA-Umsätze zwischen 15 und maximal 53 % beobachtet. Die Bildung von 
PMMA ist zumeist nach einem Zeitraum von 10–18 h beendet. Die stete Abnahme des 
Anteils an freien NCO-Gruppierungen während der Umsetzung ist demnach mit einem 
Erliegen des MMA-Polymerisationsprozesses gleichzusetzen. Die zahlenmittleren Molmassen 
des erhaltenen PMMAs liegen bei den Polymerisationen mit DBU im Bereich zwischen 51.0–
97.0∙103 g/mol, wobei Molmassenverteilungen (PDI = 1.46–3.21) erhalten wurden, wie sie 
bei freien radikalischen Polymerisationen beobachtet werden. Dabei können keine 
Unterschiede in den Analyseergebnissen bei der Verwendung unterschiedlicher Isocyanate 
(Alkyl-, Aryl-, Mono- Diisocyanate) festgestellt werden. Essentiell scheint jedoch die 
unmittelbare Reaktion zwischen der Iminbase und dem Isocyanat für die Ausbildung der 
initiierenden Spezies zu sein. So wurde bei der Verwendung des Initiator-Systems tert-
Butylisocyanat (tBIC) / DBU keine Addukt-Bildung und folglich auch keine IBI-
Polymerisation von MMA beobachtet. Bei der Verwendung der Typ A Iminbasen DBN und 
TMG werden jedoch, neben leicht höheren Monomer-Umsätzen von 35–73 %, erhöhte Werte 
für MN gefunden. Es ist bekannt, dass der nucleophilie Charakter der Imin-Funktion und 
damit die Reaktivität gegenüber Elektrophilen von Guanidinen gegenüber Amidinen weitaus 
höher ist, was mit dem elektronendonierenden Charakter der zusätzlichen NMe2-Gruppierung 
am Imin-Kohlenstoff erklärt werden kann.
[222]
 Die Reaktion mit einem Isocyanaten läuft 
demnach schneller ab. So wurde in einer analogen IR-Verfolgung im System MMA / HDI / 
TMG bereits nach 3 Minuten keine merkliche Intensität der as(NCO)-Schwingung detektiert. 
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass relativ früh eine sehr kleine Konzentration an 
freien NCO-Gruppierungen in der Reaktionslösung präsent ist. Als Folge daraus wird 
hochmolekulares PMMA erhalten. Nach der Aufarbeitung der Rohprodukt-Lösung bei der 
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Kombination MMA / TMG / CHI konnte ein eindeutiger Nachweis für die Bildung des 
Harnstoff-Derivats TMGCHI über Einkristall-Röntgenstrukturanalyse erbracht werden 
(Schema 3.7). 
a)
O
O
RT, 18 h
OO
n
56 %
OCN
NH
N
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H
NN
O
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98 %
TMGCHI
n
  
 b)    c) 
Schema 3.7. Reaktionsschema zur Bildung von PMMA (MN = 1.279.300 g/mol, PDI = 2.42) mit dem 
Typ A IBI-System TMG / CHI / MMA (1:1:2) bei 25 °C (a). Weiterhin ist, neben der Einzelmolekül-
Darstellung (a), zur Veranschaulichung des 2D-Wasserstoff-Brückenbindungsmusters in TMGCHI ein 
Ausschnitt aus der Elementarzelle des monoklinen Kristallsystems abgebildet (b). 
Ähnliches wird bei der Reaktion mit DBN angenommen. Aufgrund der verminderten 
sterischen Hinderung der C=N-Imin-Funktion im DBN, erfolgt eine schnellere Umsetzung 
mit Isocyanaten als es beispielsweise bei DBU der Fall ist. Es resultiert eine niedrige 
Konzentration an initiierender Spezies und vergleichsweise höhere mittlere Molmassen 
(193.200–523.300 g/mol) von PMMA. Allgemein wird keine PMMA-Bildung bei der 
Verwendung von Phenylisocyanat in den Systemen mit DBU, DBN oder TMG beobachtet, 
was vermutlich in der raschen Abreaktion begründet liegt. 
2-Alkylierte TMG-Derivate kommen in Kombination mit Isocyanaten ebenfalls für die 
Initiierung einer radikalischen IBI-Polymerisation in Frage, wie es am Beispiel von 2-tert-
Butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidin (tBTMG) und 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en 
(MTBD) nachgewiesen werden konnte (vgl. Schema 3.2). Üblicherweise wird ebenfalls eine 
2:1-Addukt-Bildung mit Isocyanaten analog der Reaktion von Amidinen beobachtet (vgl. 
Schema 3.3).
[202,223]
 Bei der Aufarbeitung einer Polymerisationslösung unter Verwendung des 
Initiator-Systems MMA / tBTMG / EtI konnte jedoch ein formales 3:1-Cycloaddukt isoliert 
werden (Schema 3.8). Ein derartiger Reaktionspfad ist bisher unbekannt. Vermutlich verläuft 
die Bildung von ETMG2EtI über einen viergliedrigen Cyclus (Schema 3.9).
[204,205]
 Aufgrund  
des sterisch anspruchsvollen Substituenten tC4H9 erfolgt keine Cyclisierung und Bildung von 
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Schema 3.8. a) Reaktionsschema zur IBI-Polymerisation mit der Typ A-Kombination tBTMG / EtI 
(MMA:tBTMG:EtI = 6:1:3, PMMA: MN = 92.000 g/mol, PDI = 1.72). Zudem wurde eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse von ETMG2EtI angefertigt (b, c). Zur Veranschaulichung wurden in der 
Elementarzelle-Darstellung (c) die Methyl-Gruppen an C-2 und alle Ethylgruppen eliminiert. 
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Schema 3.9. Reaktionsschema zur Bildung von ETMG2EtI aus tBTMG und EtI. 
tBTMG2EtI. Stattdessen wird angenommen, dass als Intermediat formal ein 1:1-Cycloaddukt 
entsteht und anschließend ETMG und tBIC gebildet werden. Daraufhin erfolgt die bekannte 
2:1-Addukt-Bildung von ETMG und 2 Mol Ethylisocyanat zu ETMG2EtI. 
Diese Vermutung deckt sich gut mit Befunden, die in der Gruppe um E. Spyrou bei der 
Reaktion von TMG mit n-Hexylisocyanat (HIC) beobachtet wurden.
[224]
 Hierin wurden bei 
der Umsetzung der einzelnen Komponenten bei Raumtemperatur die Addukte 1–7 gefunden, 
wobei nicht das einfache Harnstoff-Derivat 1, sondern der formale 3:1-Cyclus 5 den 
mengenmäßig größten Anteil in der Produktlösung darstellt.  
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Schema 3.10. Strukturen und mengenmäßige Anteile der Produkte 1–7 die bei der Reaktion von HIC 
mit TMG gefunden wurden. Die Analyse des Produktgemisches erfolgte mittels HPLC-MS sowie 
1
H- 
und 
13
C-NMR-Spektroskopie. 
Bei der Betrachtung des angenommenen Mechanismus der zur Bildung von ETMG2EtI führt 
(vgl. Schema 3.9), können die Bildungsreaktionen von 5, 2 und 6 sowie 1, 4 und 7 formuliert 
werden (Schema 3.11). 
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Schema 3.11. Reaktionspfade zur Bildung der Produkte 1,2 und 4–7, die bei der Reaktion von TMG 
mit HIC gefunden wurden. 
Es ist bekannt, dass die Bildung von Isocyanuraten aus Alkylisocyanaten von starken 
Aminbasen katalysiert wird, wodurch die Entstehung von 7 erklärt werden kann.
[202,225]
 Des 
Weiteren entsteht 1 in Analogie zu TMGCHI über die Addition von TMG an HIC und 
anschließendem Protonen-Shift (vgl. Schema 3.3). Verbindung 4, welche eine Biuret-
Funktion aufweist, wird bei der Reaktion von 1 mit einem weiteren Mol n-Hexylisocyanat 
gebildet. Interessanterweise wird, neben der Bildung dieses acyclischen 1:1-Produktes 1, 
intermediär ein HIC–TMG Cycloaddukt gebildet. Entsprechend entstehen in einer weiteren 
Reaktion Isocyansäure (ICS) und 2-n-Hexyl-1,1,3,3-tetramethylguanidin (HTMG). Demnach 
lässt sich die Bildung von 5 über die 2:1-Adduktbildung von n-Hexylisocyanat und HTMG 
erklären. Die Bildung der Strukturen 2 und 6 kann somit über die Addition von Isocyansäure 
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an 1 bzw. 4 erklärt werden. Lediglich für 3 kann über das oben gezeigte Reaktionsschema 
(vgl. Schema 3.9 u. 3.11) kein plausibler Bildungsmechanismus formuliert werden. Bei einer 
retrosynthetischen Betrachtung der Struktur von 3 fällt auf, dass diese sich aus je einem Mol 
HIC und N,N-Dimethylharnstoff zusammensetzt. Vermutlich wird die zuletzt genannte 
Spezies bei der Reaktion von TMG mit Isocyansäure in der gezeigten Weise (Schema 3.12) 
gebildet. 
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N O
HN O
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C6H13
NCO
H2N N
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Vorschlag zum Bildungsmechanismus von N,N-Dimethylharnstoff:
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Schema 3.12. Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von 3. 
Das gebildete N,N-Dimethylcyanamid kann säuren- oder basenkatalytisch mit Spuren Wasser 
zu dem thermodynamisch stabileren N,N-Dimethylharnstoff abreagieren. 
Die Typ A Iminbasen 2-Ethyl-2-oxazolin (EOX), 2-Methyl-1-pyrrolin (2MP) und 2-Methyl-
2-thiazolin (2MP) stellen X–H-Nucleophile dar, da diese in einem tautomeren Gleichgewicht 
mit der jeweiligen Enamin-Struktur vorliegen (Schema 3.13).
[202,204]
  
X
H
N R
1
X
N R
1
H
R2
R2
R1, R2 = H, Alkyl, Aryl
X = CH2, O, S  
Schema 3.13. Tautomerie bei Pyrrolinen, 2-Thiazolinen und 2-Oxazolinen, die in 2-Position primäre 
bzw. sekundäre Alkylgruppen tragen. 
Die Lage des Gleichgewichts ist stark auf Seiten des Imins. Polare Reaktionen, die auf 
Grundlage dieser Tautomerie heraus resultieren, sind bekannt (Schema 3.14).
[202,204,219,220] 
Je 
nach Wahl der Substituenten R
1
 und R
2
 bzw. der Gruppe X können formal 1:1, 2:1, sowie 3:1-
Addukte cyclischer oder acyclischer Natur entstehen (Schema 3.14).  
Bei der Verwendung von EOX, 2MT und 2MP konnte eine IBI-Polymerisation in Gegenwart 
von MMA und Isocyanaten, sowie eine Addukt-Bildung mit dem Isocyanat festgestellt  
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Schema 3.14. Häufig auftretende, literaturbekannte Beispiele der Addukt-Bildungsreaktionen von 
Pyrrolinen, Oxazolinen und Thiazolinen mit Isocyanaten.
[202,204,219,220]
 
werden (vgl. Tab. 3.6). Während bei 2MP und 2MT die Umsetzungen bereits bei 
Raumtemperatur beobachtet werden, bedarf es bei EOX einer thermischen Aktivierung (TÖlbad 
= 100 °C). Es wird nach der Aufarbeitung PMMA in Ausbeuten zwischen 6–80 % erhalten, 
wobei zahlenmittlere Molmassen von 1.3–41.8∙104 g/mol und Polydispersitäten zwischen 1.62 
und 3.32 detektiert wurden. Über die Auswertung der 
13
C-NMR- (~152, 153, 158 ppm) bzw. 
IR-Spektren (~1660, 1630 cm
–1
) konnte bei den Addukten der Reaktion zwischen 2MP bzw. 
2MT und den verwendeten Isocyanaten jeweils nachgewiesen werden, dass es in der 
gezeigten Weise (Schema 3.14) offensichtlich zur Bildung diverser Harnstoff- bzw. Urethan-
Derivate kommt. Beim Einsatz von HDI werden zumeist unlösliche Produkte erhalten, sodass 
von einer Vernetzung innerhalb des Produkts (Bildung von Biuret-Strukturinkrementen) 
auszugehen ist. Bei der IBI-Polymerisation von EOX mit Ethylisocyanat (EtI) bzw. 
Phenylisocyanat (PIC) erfolgte eine detaillierte Analyse der gebildeten Addukte. 
Bei der Iminbase / Isocyanat-vermittelten Polymerisation von MMA mit der IBI-Kombination 
EOX / EtI entsteht das 2:2-Addukt EOXEtI (Schema 3.15). Eine derartige Addukt-Bildung 
mit EOX ist bisher lediglich bei dem Zusatz katalytischer Mengen von BF3∙(Et2O) und bei der 
Verwendung der elektrophileren Arylisocyanate berichtet worden.
[221]
 Für die Synthese  
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Schema 3.15. a) Reaktionsschema zur IBI-Polymerisation von MMA mit EOX / EtI (MMA:EOX:EtI = 
2:1:2, PMMA: MN = 175.000 g/mol, PDI = 1.75). b+c) Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von EOXEtI. 
Es wird ein 1D-Wasserstoff-Brückenbindungsmuster im Kristall gefunden (c). 
des 2:2-Adduktes EOXEtI sind mehrere Mechanismen denkbar (Schema 3.16).  
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Schema 3.16 Mögliche Bildungsmechanismen für EOXEtI entweder über die Anlagerung des 1,4-
Dipols 8 an die Dien-Komponente 10 (I.), oder die Addition von EOX an den 1,4-Dipol 11 (II.). Die 
Vermutung erfolgte in Anlehnung zu Produkten, die eine ähnliche Struktur aufweisen.
[221]
 
Als sicher darf angenommen werden, dass der einleitende Schritt die Bildung der 
zwitterionischen Zwischenstufe 8 ist. Es wurde kein Produkt isoliert, was einer Cyclisierung 
von 8 unter der Ausbildung des viergliedrigen Ringes 9 gleichkommt. Durch 
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Protonenwanderung entsteht hingegen offensichtlich das gezeigte reaktionsfähige Keten-O,N-
acetal 10, eine En-Komponente, welche mit einem weiteren Mol 8 in einer Cycloaddition zu 
EOXEtI führt (Pfad I.). Weiterhin kann der Cyclisierung zur Zielstruktur eine erneute 
Addition von Ethylisocyanat an 10 vorausgehen. Somit wird zunächst das Zwitterion 11 
gebildet, welches mit einem weiteren Äquivalent 2-Ethyl-2-oxazolin in der gezeigten Weise 
zu EOXEtI führt (Pfad II). Es ist anzunehmen, dass das anwesende MMA die Entstehung von 
Produkten, wie sie in Schema 3.14 gezeigt sind, unterdrückt. Vermutlich bewirkt das MMA 
eine Stabilisierung polarer bzw. reaktionsfähiger Zwischenstufen, wobei sowohl in einer noch 
unbekannten Nebenreaktion eine Radikalbildung zur Polymerisation von MMA stattfindet, als 
auch EOXEtI in der gezeigten Weise (Schema 3.16) gebildet wird (Näheres zu Vermutungen 
bezüglich des Initiierungsmechanismus siehe Abschn. 3.1.6).  
Erstaunlicherweise wurde bei der Aufarbeitung der Rückstandslösung der IBI-Polymerisation 
von MMA unter Verwendung von EOX / PIC ein gänzlich anderes Produkt gefunden, 
welches aus der zweifachen Addition von PIC an EOX resultiert (Schema 3.17).  
a)
O
O
100°C
5 h OO
n
23 %
+ +2 PIC
O
N
Et +
N O
CONHPhPhHNOC
EOX2PIC, 80 %
n
 
b) c) 
Schema 3.17. a) Reaktionsschema zur IBI-Polymerisation von MMA mit EOX / PIC bei 100 °C 
(MMA:EOX:PIC = 2:1:2, PMMA: MN = 418.900 g/mol, PDI = 1.62). b+c) Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse von EOX2PIC. Im Kristallgitter wurde die Ausbildung intra- und 
intermolekularer Wasserstoff-Brückenbindungen beobachtet, die in der Elementarzellen-Darstellung 
gezeigt sind (c). 
Bis dato wurde noch keine vergleichbare Strukturbildung beschrieben. In einem einleitenden 
Schritt kann von einer Tautomerisierung des EOX hin zum Enamin ausgegangen werden 
(Schema 3.18). 
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Schema 3.18. Postulierter Bildungsmechanismus für EOX2PIC. 
Im Anschluss daran kommt es vermutlich zur Addition von zwei Mol PIC an die 
Doppelbindung, die mit einer einhergehenden Protonen-Wanderung zu EOX2PIC führt. Es 
wird auch hier vermutet, dass das MMA einen signifikanten Einfluss auf die Produktbildung 
hat. Während des Umlagerungsschritts wird die polare Zwischenstufe scheinbar stabilisiert, 
sodass nicht die üblichen Produkte (vgl. Schema 3.14)
[202,204,219,220]
 gebildet werden. 
Die bei der radikalischen Polymerisation von MMA mit Typ A IBI-Kombinationen 
gefundenen Produkte zeigen, dass die Isocyanate in multipler Weise mit den eingesetzten 
Iminbasen reagieren. Die erhaltenen Strukturen lassen sich auf neuartige 
Umlagerungsreaktionen bei der Reaktion von Iminbasen mit Isocyanaten zurückführen. Dabei 
wird in jedem Fall als Primärschritt die Bildung einer zwitterionischen Zwischenstufe 
angenommen. Die Radikalbildung, welche zum Kettenstart führt, scheint dabei nur zu einem 
verschwindend geringen Bruchteil stattzufinden, wobei die sofortige Abreaktion der IBI-
Komponenten eine Analyse der Produkte erschwert.  
Allgemein lässt sich sagen, dass die Polymerisation mit den reaktiveren Arylisocyanaten in 
Kombination mit Typ A Iminbasen zu vergleichsweise niedrigen mittleren Molmassen bzw. 
im Fall von DBU, DBN, TMG, tBTMG und MTBD zu keinen MMA-Polymerisationen 
führen. Der zuerst genannte Fakt lässt sich mit der daraus resultierenden höheren 
Konzentration an initiierender Spezies belegen, während bei den Amidinen und Guanidinen 
angenommen wird, dass es zu einer abrupten Abreaktion der IBI-Komponenten kommt, 
wobei der radikalbildende Prozess disfavorisiert ist. Die Klärung des Einflusses der 
Reaktivität des Isocyanats auf den Polymerisationsprozess erfolgte jedoch nicht mit den Typ 
A Iminbasen. Aufgrund der schweren Handhabung dieser Systeme (sofortige Abreaktion der 
IBI-Reaktanden) wurde von einer detaillierten kinetischen Analyse abgesehen. Eine 
umfassende Betrachtung erfolgte hingegen bei ausgewählten Typ B IBI-Systemen (siehe 
Abschn. 3.1.4 u. 3.1.5). 
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3.1.3  Verwendung von Iminbase–Isocyanat-Addukten zur Polymerisation 
 von MMA 
Es stellte sich die Frage, inwieweit die Typ A Isocyanat / Iminbase-Addukte (IBI) zur 
Initiierung radikalischer Polymerisationen bei erhöhten Temperaturen durch deren 
thermischen Zerfall eingesetzt werden können (vgl. Abschn. 3.1.2). Für die Untersuchungen 
wurden IBI-Addukte ausgehend von DBU, DBN, TMG und Cyclohexanonoxim (CHO) 
synthetisiert, charakterisiert und anschließend auf deren Tauglichkeit hin zur Initiierung einer 
Polymerisation untersucht. Eine Zusammenfassung der Analyseergebnisse der synthetisierten 
Addukte ist in Tabelle 3.5 gegeben. Die Synthese der Addukte bei Verwendung von DBU, 
DBN, TMG und tBTMG wurde zumeist in Diethylether durchgeführt. Die Aufarbeitung der 
Rohprodukte erfolgte durch Umkristallisation in CHCl3 / n-Hexan 
 
Tabelle 3.5. Analyseergebnisse der synthetisierten Iminbase–Isocyanat-Addukte von DBN, DBU, 
TMG und CHO. 
Addukt-Typ
[a]
 R = Bezeichnung Ausbeute [%] Tmelt [°C]
[b]
 Bemerkung
[c]
 
N
N
N
N
(CH2)3
O O
R
R
[203] 
Et DBU2EtI 96 101–104 stabil 
Ph DBU2PIC 83 69 zersetzlich 
C6H11 DBU2CHI 56 120–122 zersetzlich 
n-C12H25 DBU2DDI 76 67–70 zersetzlich 
N
N
N
N
O O
R
R
[203] 
Et DBN2EtI 95 62–65 stabil 
Ph DBN2PIC 73 83–86 zersetzlich 
C6H11 DBN2CHI 58 107 zersetzlich 
n-C12H25 DBN2DDI quantitativ Öl zersetzlich 
N
N
N
O
NHR
[223] 
Et TMGEtI 56 147–148 zersetzlich 
C6H11 TMGCHI 56 126–128 zersetzlich 
t-C4H9 TMGtBIC 95 56 zersetzlich 
n-C12H25 TMGDDI 79 34 stabil 
–C6H12– TMGHDI 96 121 zersetzlich 
–(C(CH3)2)C6H4 
(C(CH3)2)–
[d]
 
TMGBIB 90 133 zersetzlich 
N
O
NHR
O
[216] 
Et CHOEtI 98 147–148 stabil 
CHI CHOCHI 81 76 stabil 
Ph CHOPIC 69 157 stabil 
–C6H12– CHOHDI 80 116–118 stabil 
N
N
N
Me2N NMe2
R R
R
O O
[223] 
Et ETMG2EtI 81 78–80 zersetzlich 
[a] Die Kurzbezeichnung der Addukte erfolgte über die Kombination der Kürzel für das Isocyanat und 
die Iminbase (vgl. Schema 3.2 u. 3.4). [b] Die Messungen wurden an einem Heiztischmikroskop 
durchgeführt. [c] Die Bemerkungen beziehen sich auf die Beobachtungen, die während der 
Messungen am Heiztischmikroskop und in Einzelfällen über 
1
H-NMR-Spektroskopie gemacht wurden. 
[d] Es wurde mit 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol (BIB) umgesetzt. 
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/ n-Hexan-Gemischen. Die Synthese der CHO–IC-Addukte hingegen wurde in Toluen 
durchgeführt. Insgesamt wurden die Produkte in Ausbeuten zwischen 56 und 98 % erhalten. 
Da in der Literatur zum Teil eine detaillierte Charakterisierung der Produkte fehlt (
1
H- u. 
13
C-
NMR- sowie IR-Daten) wurde diese im Laufe der praktischen Tätigkeiten angefertigt (siehe 
Abschn. 5.4.2).
[203,216,223]
 Aus DSC-Analysen ausgewählter Verbindungen ging hervor, dass 
die Onset-Temperaturen für den ersten endothermen Prozess in etwa mit den in Tabelle 3.5 
angegebenen Werten für Tmelt übereinstimmen. Bei längerem Behandeln der Addukte bei den 
angegebenen Temperaturen wurde ein langsames Zersetzen der Proben beobachtet, was 
exemplarisch an der zyklischen DSC-Messung von TMG–CHI wiedergegeben ist (Abb. 3.4). 
 
H
NN
O
N
N
TMGCHI  
Abbildung 3.4. DSC-Graph der zyklischen Messung von TMGCHI. Es wurden insgesamt drei 
Aufheizphasen in einem Bereich zwischen 0–150 °C durchgeführt. 
Nach dem ersten Aufheizen (Abb. 3.4, –) von TMGCHI konnte ein Schmelzpunkt mit einem 
Onset von 127 °C (125.6 J/g) beobachtet werden. Kühlt man die Probe auf 0 °C ab und heizt 
erneut bis auf 150 °C (Abb. 3.4, –), so beobachtet man, neben der Bildung von zwei 
exothermen Peaks bei 96 °C (–59.0 J/g) und 89 °C (–7.5 J/g), welche vermutlich über 
Nachreaktionen der Fragmentierungsprodukte zu begründen sind, dass der Schmelzpeak von 
TMGCHI um 6 °C reduziert ist. Weiterhin wird ein geringerer Wert DH für diesen Peak 
gefunden (Tmelt = 121 °C, 83.9 J/g). Dieser Fakt ist nicht verwunderlich, da beim ersten 
Aufheizen auf 150 °C bereits Fragmentierungsprodukte gebildet werden, die zu einer 
Schmelzpunkterniedrigung führen. So wird beim dritten Aufheizzyklus von TMGCHI 
(Schema 3.4, ∙∙∙) eine erneute Schmelzpunkterniedrigung von 25 °C beobachtet, wobei 53.8 
J/g für diesen Phasenübergang bestimmt wurden. Zudem wurden neue Signale im 
1
H- und 
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13
C-NMR-Spektrum detektiert, welche sowohl der Organobase, als auch dem Isocyanat 
zugeordnet werden können. Demnach wird vermutet, dass bei den jeweiligen 
Zersetzungstemperaturen die Rückreaktion zu den Ausgangsstoffen stattfindet, wobei 
intermediär radikalische Spezies durchlaufen werden, die eine Initiierung der Polymerisation 
bewirken. Über TGA-MS- bzw. ESI-MS-Analysen konnten derartige Fragmentierungen 
nachgewiesen werden, wobei dies beispielhaft an DBN2EtI erläutert ist (Abb. 3.5 u. 3.6). Aus 
dem TGA-MS-Spektrum (Abb. 3.5) von DBN2EtI wird deutlich, dass die 
 
                                                                                               
 
a) b) 
Abbildung 3.5. a) TGA-Spektrum von DBN2EtI. Es ist sowohl der Massenverlust (–), als auch der 
Verlauf der Masse von DBN2EtI (---) wiedergegeben. Es wurde mit einer Heizrate von 10 K∙min
–1
 und 
einem He-Gasstrom von 30 mL∙min
–1
 gearbeitet. b) MS-Spektrum einer Probe aus dem Gasraum von 
DBN2EtI bei 192.5 °C. 
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a) b) 
Abbildung 3.6. a) ESI-MS-Spektrum von DBN2EtI. b) Fragmentierungsmechanismus für das Addukt 
DBN2EtI, welcher aus den Ergebnissen der ESI-MS-Messungen hervorgeht.  
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Fragmentierungsreaktion konsekutiv abläuft. Demnach kann festgehalten werden, dass bei 
den applizierten Messbedingungen in einem Temperaturbereich zwischen 112–255 °C die 
Rückreaktion von DBN2EtI in die Edukte abläuft. So wurde bei einer MS-Analyse einer 
Probe bei 192.5 °C Ethylisocyanat (EtI) nachgewiesen. Bei einer Betrachtung des ESI-MS-
Spektrums (Abb. 3.6a) können die einzelnen Fragmentierungsspezies nachgewiesen werden, 
woraus die gezeigte Zerfallsreaktion postuliert werden kann (Abb. 3.6b). Daher wird 
angenommen, dass beim thermischen Zerfall von DBN2EtI jeweils zwei radikalische 
Fragmente entstehen, die für die Initiierung der Polymerisation zur Verfügung stehen. 
Alternativ dazu kann noch eine einstufige Fragmentierung formuliert werden. Die Stabilität 
der DBN- bzw. DBU-Addukte kann über die Wahl der Substituenten R, das heißt die Art des 
verwendeten Isocyanats, eingestellt werden. Es wurde gefunden, dass die Stabilität in der 
Reihenfolge R = C2H5 > C6H11> C12H25 > C6H5 abnimmt. Die Addukte DBN2PIC bzw. 
DBU2PIC stellen demnach die labilsten Verbindungen in dieser Reihe dar. So konnte eine 
Polymerisation von MMA mit diesen Derivaten bereits bei 70 °C in moderaten 
Reaktionszeiten erzielt werden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der TGA-MS-
Analysen der gemessenen Addukte ist in Tabelle 3.6 wiedergegeben.  
Tabelle 3.6. Resultate der TGA-MS-Messungen der IB–IC-Addukte. Es wurde eine Auswertung der 
MS-Spektren bei den angegebenen Temperaturstufen vorgenommen. 
Addukt T [°C] │Dm│ [%] TMS [°C]
[a]
 MS
[b]
 
DBU2PIC I. 27–97 7 103 CO2: 44, 18 
 II. 97–284 74 155 CO2: 44, 18 
 III. 284–308 16 298 CO2: 44, 18 
DBU2EtI 105–238 99 184 EtI: 71, 56, 43, 28, 15 
TMGCHI 110–220 99 155 CHI: 125, 110, 97, 82, 67, 41, 27 
TMGEtI 90–230 99 81 EtI: 71, 56, 43, 28, 15 
TMGtBIC 70–185 99 150 tBIC: 99, 84, 56, 41, 28, 15 
CHOEtI 75–235 97 192 EtI: 71, 56, 43, 18, 15 
CHOHDI I. 130–273 55 230 CO2: 44, 18 
 II. 270–450 34 347 CHO: 113, 85, 55, 41, 27; CO2: 44, 18 
CHOCHI 105–250 97 192 CHI: 125, 110, 97, 82, 67, 41, 27 
CHOPIC 118–273 96 180 CHO: 113, 85, 55, 41, 27; CO2: 44, 18 
ETMG2EtI 100–227 95 187 EtI: 71, 56, 43, 28, 15 
[a] Gemeint ist die Temperatur, bei der die Probe für eine MS-Analyse genommen wurde. [b] 
Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen mit ausgewählten Fragmenten. 
Die meisten Fragmentierungen verlaufen bei den gewählten Versuchsbedingungen in einem 
Schritt ab. Zumeist konnte hierbei die niedrig siedende Isocyanat-Komponente detektiert 
werden, wobei Gesamtmassenverluste zwischen 89 und 99 % gemessen wurden. Anhand der 
Auswertung von TGA-MS- bzw. ESI-MS-Spektren der TMG- bzw. CHO-Addukte lassen 
sich ähnliche Fragmentierungsmechanismen wie bei den DBU- bzw. DBN–IC-Addukten 
formulieren (Schema 3.19).  
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Schema 3.19. Annahmen zu den Fragmentierungsmechanismen der TMG- bzw. CHO-Addukte, die 
sich auf Ergebnisse der TGA-MS- bzw. ESI-MS-Analysen stützen. 
Bemerkenswert ist auch hier, dass eine abrupte Zersetzung der Addukte erst bei erhöhten 
Temperaturen beobachtet wird. Eine Initiierung der MMA-Polymerisation ist jedoch bei 
niedrigeren Temperaturen möglich. Beispielsweise ging aus DSC-Untersuchungen von AIBN 
hervor, dass dessen unmittelbare Zersetzungstemperatur bei einer Heizrate von 10 K∙min–1 bei 
circa 105 °C ist.
[226,227]
 Jedoch kann die thermisch Zersetzung bereits bei Temperaturen weit 
unterhalb 100 °C beobachtet werden und bekanntermaßen können radikalische 
Polymerisationen bereits bei 50 °C erfolgreich initiiert werden. Entsprechend wird vermutet, 
dass die hier verwendeten IBI-Addukte bei den angewendeten Polymerisationstemperaturen 
in Lösung ausreichende Zersetzungsraten für die Initiierung haben. Die DSC-Messungen der 
Addukte erfolgten jedoch in Substanz, was eine weitere Verifizierung nur bedingt zulässt.  
Zum Nachweis eines homolytischen Bindungsbruchs der synthetisierten Addukte bei den 
applizierten Reaktionstemperaturen wurden Copolymerisationsexperimente zur Bestimmung 
der Copolymerisationsparameter angefertigt (Tab. 3.7). 
Tabelle 3.7. Copolymerisationsparameter für die Copolymerisation von MMA / MAN bei 100 °C unter 
Verwendung von DBU2EtI als Initiator und Vergleich mit Literaturwerten für eine radikalische bzw. 
anionische Polymerisation dieser Comonomeren-Mischung.
[7]
 Näheres bezüglich der Bestimmung 
siehe Abschnitt 7.3. 
Initiator rMMA rMAN Azeotroper Punkt 
DBU2EtI 0.50 1.40 – 
AIBN
[7]
 0.67 0.65 0.48 
nBuLi
[7]
 0.67 5.20 – 
 
Aus einem Vergleich der erhaltenen Werte für rMMA bzw. rMAN mit literaturbekannten Werten 
wird deutlich, dass das wachsende Kettenende einen radikalischen Charakter trägt. Die 
erhaltenen Abweichungen lassen sich über die eingestellte Reaktionstemperatur sowie die 
erschwerte Reinigung des Produktes erklären. Weiterhin scheiterten Versuche zur 
Copolymerisation von MMA / Styren-Mischungen mit DBU2EtI. Selbst nach achtstündigem 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 75 | S e i t e  
 
Rühren bei 100 °C erfolgte keine Polymerisation, sodass hier keine Werte für rMMA und rStyren 
angegeben werden können. Vermutlich inhibiert Styren auch die Initiierung der radikalischen 
MMA-Polymerisation mittels DBU2EtI. 
Die Homopolymerisationen wurden alle bei einer Ölbadtemperatur von 100 °C durchgeführt 
und die Rohprodukt-Lösungen wurden in kaltem Methanol gefällt. Die Ergebnisse zu den 
Umsetzungen mit den Iminbase–Isocyanat-Addukten enthält Tabelle 3.8.  
Tabelle 3.8. Homopolymerisation von MMA mit den synthetisierten IB–IC-Addukten und 
Analyseergebnisse des resultierenden PMMAs. Es wurde bei TÖlbad = 100 °C in CHCl3 polymerisiert 
mit einem Stoffmengenverhältnis MMA : IBI-Addukt = 7.36 : 1 und [MMA]0 = 3.89 mol/L. 
Addukt R = t [h] XMMA [%] MN [g/mol] PDI 
N
N (CH2)3
N
N
O O
R
R
DBU2IC 
Et 6 13 368.400 1.66 
Ph 2 74
[a]
 36.700 1.72 
C6H11 18 8 33.000 1.35 
n-C12H25 18 – – – 
DBN2IC
N
N
N
N
O O
R
R
 
Et 6 15 264.300 1.41 
Ph 2 82
[a]
 23.500 1.89 
C6H11 18 25 33.100 2.26 
n-C12H25 18 7 82.400 1.62 
N
N
N NH
O
R
TMGIC 
Et 18 85 151.700 2.47 
C6H11 8 7 290.400 2.07 
–C6H12– 8 27 160.800 1.94 
t-C4H9 48 22 256.500 2.47 
n-C12H25 18 31 71.500 3.06 
–(C(CH3)2)C6H4(C(CH3)2)–
[b]
 18 9 910.700 1.90 
N
O
H
N
O
R
CHOIC
 
Et 48 4 2.700 3.05 
Ph 48 63 25.900 2.29 
C6H11 48 98 89.900 2.10 
–C6H12– 48 8 30.100 1.42 
N
N
N
Me2N NMe2
R R
OO
R RTMG2IC 
 
Et 6 55 112.500 1.91 
 [a] Die Polymerisationen wurden bei 70 °C Ölbadtemperatur durchgeführt. [b] Gemeint ist das Addukt 
resultierend aus der Umsetzung von TMG mit 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methylethyl)benzol (BIB). 
So wurde PMMA mit zahlenmittleren Molmassen zwischen 33.000–910.000 g/mol erhalten. 
Allgemein wurde beobachtet, dass die Polymerisationen mit den stabileren Addukten (z.B.: 
DBN2EtI, DBU2EtI, TMGBIB) zu höhermolekularen Polymeren führen, was mit der damit 
einhergehenden niedrigeren Initiator-Konzentration begründet werden kann (vgl. Abschn. 2.1, 
Gl. 2.19). Die TMG-, DBU- bzw. DBN-Addukte stellen Initiatoren dar, bei denen nach 
moderaten Reaktionszeiten (2–18 h) gute Monomer-Umsätze beobachtet werden. Vor allem 
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am Beispiel von TMGHDI, DBU2EtI und DBN2EtI konnten nach der Polymerisation bis zu 
80 % des Initiators zurückgewonnen werden, sodass eine erneute Polymerisation von MMA 
unter Verwendung dieser Addukte möglich ist. Hingegen konnte bei ETMG2EtI, DBU2PIC 
und DBN2PIC beobachtet werden, dass nach der Umsetzung kaum noch unumgesetztes 
Addukt in der Reaktionslösung vorhanden war, was zudem visuell an der Verfärbung von 
farblos nach leicht bräunlich wahrgenommen werden konnte.  
An den Beispielen der Umsetzungen mit den Addukten TMGCHI, DBU2EtI und ETMG2EtI 
sind typische Verläufe für die Umsatz-Zeit- bzw. Umsatz-MN-Beziehungen für die IBI-
Addukt-Polymerisationen gezeigt (Abb. 3.7). Aus dem Vergleich der Umsatz-Zeit-
Beziehungen (Abb. 3.7a) wird deutlich, dass mit abnehmender Stabilität des IB–IC-Addukts 
auch eine schnellere Polymerisation beobachtet wird. Entsprechend wird eine schnellere 
Polymerisation mit ETMG2EtI beobachtet, wohingegen die beobachteten DBU- bzw. TMG-
Addukte ähnliche Umsetzungsgeschwindigkeiten des MMA bewirken. Aus den 
Konzentrations-Zeit-Beziehungen kann anhand des Anstieges der Geraden im Anfangsbereich 
(XMMA < 10 %) die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit vBr,0 ermittelt werden, woraus 
unter der Annahme der Gesetzmäßigkeiten, die für eine freie radikalische Polymerisation 
gelten (Gl. 2.18), Werte für die Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzerfalls kd errechnet 
wurden (Tab. 3.9).  
Tabelle 3.9. Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeiten und errechnete Werte für kd der IBI-Addukt-
Polymerisationen mit TMGCHI, DBU2EtI und ETMG2EtI bei 100 °C. 
Addukt vBr,0 10
4
 [mol∙L
–1
∙min
–1
] kBr,0 10
5
 [mol∙L
–1
∙min
–1
] kd 10
8
 [s
–1
]
[a]
 
TMGCHI 33.16 1.97 1.43 
DBU2EtI 35.55 2.43 2.16 
ETMG2EtI 91.21 6.27 14.45 
[a] Zur Berechnung wurde Gl. 2.18 herangezogen, wobei gilt:      
   
 
     
  
         
 ; Zudem wurden unter 
Vernachlässigung von Übertragungsreaktionen im Reaktionsmedium CHCl3 folgende Werte 
angenommen kp = 833 L∙mol
–1
∙s
–1
, kt = 2.55∙10
7
 L∙mol
–1
∙s
–1
, f = 0.5 (vgl. Abschn. 2.1).
[31]
 
Ein Vergleich der Ergebnisse für TMGCHI (1.43∙10–8 s–1) und DBU2EtI (2.16∙10–8 s–1) mit 
Werten für kd von handelsüblichen Initiatoren für freie radikalische Polymerisationen (~10
–7–
10
–6
 s
–1
)
[22–30]
 macht deutlich, dass die untersuchten Systeme eine Größenordnung niedriger 
liegen und somit langsamer ablaufen (vgl. Abschn. 2.1, Tab. 2.1). Das vergleichsweise 
instabile Addukt ETMG2EtI (1.45∙10–7 s–1) hat die höchste errechnete Initiatorzerfalls-
Geschwindigkeitskonstante kd, was im Einklang mit der niedrigeren thermischer Stabilität ist.  
Einhergehend mit der erhöhten Umsetzungsgeschwindigkeit werden bei ETMG2EtI auch 
vergleichsweise niedrigere zahlenmittlere Molmassen gefunden (Abb. 3.7b). Diese liegen für   
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a) 
b) 
Abbildung 3.7. a) Umsatz-Zeit-Beziehungen der IBI-Addukt-Polymerisationen von TMGCHI (□), 
DBU2EtI (▲) und ETMG2EtI (*). b) Dazugehörige MN-t- bzw. PDI-t-Beziehungen. 
DBU2EtI bzw. TMGCHI zwischen 400.300 und 270.300 g/mol, während im selben 
Umsatzbereich bei ETMG2EtI die zahlenmittlere Molmasse des PMMA zwischen 270.800–
101.800 g/mol ist. Dieses Resultat ist konsistent zu den oben beschriebenen Unterschieden in 
kd dieser Addukte (Tab. 3.9). Unter Anwendung von Gleichung 2.19 (Abschn. 2.1) sollten 
sich bei konstanten Werten für kp bzw. kt bei der radikalischen MMA-Polymerisation mit 
steigendem Wert für kd niedrigere Molmassen ergeben, was auch in den beobachteten 
Beispielen der Fall ist.  
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Die Initiierung der radikalischen Polymerisation von MMA durch thermische Fragmentierung 
von CHO–Isocyanat-Addukten führte nur zu mäßigen Erfolgen. Es wird angenommen, dass 
aufgrund der Stabilität dieser Urethan-Derivate die Radikalausbeute bei 100 °C zu gering für 
eine effektive Initiierung der MMA-Polymerisation ist. Von einer weiteren Analyse der 
radikalischen Polymerisation mit dieser Verbindungsklasse wurde daher abgesehen. 
Es kann festgehalten werden, dass Iminbase / Isocyanat-Addukte von DBU, DBN bzw. TMG 
und seinen Derivaten geeignete Verbindungsklassen sind, die bei thermischer Beanspruchung 
gezielt fragmentieren und so eine IBI-Addukt-Polymerisation starten können. Sie stellen 
daher eine Alternative zu konventionellen thermisch labilen Verbindungen dar (z. B.: Azo- 
bzw. Peroxo-Derivate), die zur Initiierung radikalischer Polymerisationen verwendet werden. 
Über die Struktur des IBI-Addukts lassen sich die thermische Stabilität und damit die Werte 
für das Produkt 2∙f∙kd steuern, sodass ein Einfluss auf den Polymerisationsprozess (vBr,0, MW, 
MN, PDI) ausgeübt werden kann. Gerade die einfache Zugänglichkeit ermöglicht es 
anwendungsspezifische Initiatoren zu synthetisieren. A priori sind demnach diverse 
Polymerarchitekturen zugänglich. Eine Erörterung der Ergebnisse zu Blockcopolymer-
Synthesen, die bei der Verwendung der IBI-Addukt-Initiatoren erhalten wurden, ist in 
Abschnitt 3.4 wiedergegeben. 
3.1.4 Ergebnisse der Polymerisationen mit Typ B IBI-Kombinationen 
In vorangegangenen Kapiteln wurde die Unterscheidung der Iminbase / Isocyanat-
Kombinationen in zwei Typen vorgeschlagen. Im Vergleich zu den Typ A IBI-
Polymerisationen, bei welchen ein unmittelbarer Verbrauch der Initiator-Komponenten 
aufgrund von Nebenreaktionen resultierend aus einer polaren Addition des Isocyanats an die 
Iminbase beobachtet wird, stellen die Polymerisationen mit Typ B IBI-Kombinationen eine 
andersartige Methode zur Initiierung von freien radikalischen Polymerisationen dar. Eine 
Umsetzung des Monomers wird dabei lediglich bei Anwesenheit beider Initiator-
Komponenten beobachtet. Hingegen konnten bei längerem Rühren von 1:1-Mischungen 
bestehend aus einem Isocyanat und einer Iminbase bei 50 °C, was am Beispiel von 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Phenylisocyanat (PIC) bzw. 2-(Methylmercapto)-2-thiazolin 
(MMT) und 2-Phenyl-2-oxazolin (POX) durchgeführt wurde, keine messbaren Addukt-
Bildungen beider Komponenten nachgewiesen werden. Lediglich kleinere Mengen an 
Dimerisierungs- (Uretdione) bzw. Trimerisierungsprodukten (Isocyanurate) der Isocyanate 
konnten mittels 
13
C-NMR-Spektroskopie nach circa 48 Stunden nachgewiesen werden (bspw. 
HDI: (C=O)Isocyanurat: 149.3 u. (C=O)Uretdion: 160.9 ppm).
[228]
 Diese Beobachtung ist nicht 
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verwunderlich, da für die eingesetzten Iminbasen bekannt ist, dass diese die Bildung der 
Isocyanurat- bzw. Uretdion-Struktur aus Isocyanaten katalysieren.
[225]
 
Entsprechend wurde eine Reihe von Einzelexperimenten zur Polymerisation von MMA mit 
IB / IC-Kombinationen durchgeführt. Die Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der 
Typ B IBI-Polymerisationen von MMA sind in Tabelle 3.10 aufgelistet.  
Tabelle 3.10. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der MMA-Polymerisationen bei der 
Verwendung von Typ B IBI-Systemen. Das Fällen und Waschen des PMMAs erfolgte mit Methanol. 
Iminbase 
(IB)
[a]
 
Isocyanat 
(IC)
[a]
 
MMA:IC 
:IB 
[MMA]0 
mol∙L
–1
 
Lösungs- 
mittel 
T 
/ °C 
t / h 
XMMA / 
% 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
MMT HDI 2:1:1 4.17 Substanz 25 18 99 52.000 2.08 
HDI 6:1:1 6.63 Substanz 25 18 82 100.000 2.02 
HDI 25:1:1 8.57 Substanz 25 72 71 227.000 2.02 
HDI 50:1:1 9.08 Substanz 25 96 73 423.100 2.00 
HDI 6:1:1 2.85 CHCl3 25 167 90 30.400 2.59 
HDI 6:1:1 2.85 C6H6 25 167 85 27.200 2.50 
HDI 6:1:1 2.85 Toluen 25 167 80 26.600 2.67 
HDI 6:1:1 2.85 EtOAc 25 167 95 24.900 2.28 
HDI 6:1:1 2.85 THF 25 167 98 30.000 3.08 
PIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 133 55 53.300 2.20 
TDI 6:1:1 2.85 CHCl3 25 133 58 44.300 1.93 
EtI 6:1:1 2.85 CHCl3 25 133 93 24.100 2.80 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 73 80 70.600 1.85 
CHI 6:1:1 2.85 CHCl3 25 133 73 50.100 2.50 
tBIC 6:1:1 6.98 Substanz 25 48 87 397.000 1.57 
HIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 82 83 67.500 1.77 
BIB 6:1:1 2.85 CHCl3 25 157 78 75.500 1.78 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 24 33 102.800 1.70 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 33 41 96.200 1.78 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 53 62 84.900 1.80 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 58 66 73.600 1.83 
BIC 6:1:1 2.85 CHCl3 25 81 84 60.200 1.88 
HDI 6:1:1 2.85 CHCl3 50 22 55 29.900 1.33 
HDI 6:1:1 2.85 CHCl3 70 22 88 35.400 1.48 
HDI 6:1:1 2.85 CHCl3 85 22 80 121.800 2.03 
PIO HDI 6:1:1 1.78 CHCl3 25 14 12 43.000 2.63 
HDI 6:1:1 2.09 THF 25 14 13 68.900 1.84 
 HDI 6:1:1 2.09 THF 60 10 48 13.800 1.26 
BIC 6:1:1 2.12 THF 55 10 22 10.000 1.30 
 HDI 6:1:1 2.09 THF 60 10 68 23.100 1.30 
HDI 6:1:1 2.09 THF 50 8 60 22.200 1.29 
 HDI 6:1:1 2.09 THF 40 11 59 20.800 1.24 
BIB 6:1:1 2.09 THF 50 11 48 21.600 1.25 
 BIB 6:1:1 2.09 THF 60 11 57 24.100 1.30 
BIB 6:1:1 2.09 THF 70 8 45 26.900 1.30 
 PIC 6:1:1 2.11 THF 30 11 30 20.500 1.22 
PIC 6:1:1 2.11 THF 50 10 56 19.700 1.25 
 PIC 6:1:1 2.11 THF 60 6 62 20.600 1.27 
PIC 6:1:1 2.11 THF 67 8 50 20.500 1.25 
POX HDI 6:1:1 6.46 Substanz 100 4 45 85.200 2.37 
PIC 6:1:1 6.86 Substanz 80 16 82 44.900 2.09 
HDI 6:1:1 2.82 CHCl3 100
[b]
 8 75 288.500 1.93 
PIC 6:1:1 2.89 CHCl3 100
[b]
 8 46 266.000 2.02 
TDI 4:1:1 5.50 Substanz 25 72 43 217.000 1.64 
BMA HDI 2:1:1 3.82 Substanz 100 3 69 73.000 2.29 
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CHI 2:1:1 4.31 Substanz 100 5 12 414.200 1.98 
MBMA HDI 6:1:1 5.97 Substanz 100 6 47 142.000 1.62 
1MP HDI 6:1:1 6.89 Substanz 100 4 39 175.500 1.65 
1MIm HDI 2:1:1 4.44 Substanz 25 18 76 132.000 1.77 
HDI 6:1:1 4.43 CHCl3 100
[b]
 14 23 231.400 1.43 
OO HDI 6:1:1 6.96 Substanz 100 4 58 188.800 1.66 
IO HDI 2:1:1 4.57 Substanz 100 4 60 91.500 1.95 
BO HDI 6:1:1 6.56 Substanz 100 18 41 23.700 2.64 
 PIC 6:1:1 6.56 Substanz 100 18 88 145.900 2.07 
ClBT HDI 12.4:1:1 6.20 Substanz 100 18 22 420.690 2.29 
DCC CHI 6:1:1 6.19 Substanz 100 18 71 65.100 2.62 
MBT HDI 6:1:1 6.14 Substanz 100 4 41 57.900 2.68 
MTBT HDI 6:1:1 2.99 CHCl3 25 110 14 47.400 1.83 
TMSOOX PIC 6:1:1 6.59 Substanz 100 6 69 180.400 1.80 
[a] Näheres zur Deklaration der verwendeten Kürzel siehe Abschnitt 3.1.1 bzw. Schema 3.2 u. 3.4.   
[b] Ölbadtemperatur.  
Allgemein wurde in einem Temperaturbereich zwischen 25 und 100 °C polymerisiert. Am 
Beispiel von MMT, 3-Phenyl-5-isoxazolon (PIO), 1-Methylimidazol (1MIm) bzw. 2-
(Morpholinothio)-2-benzothiazol (MTBT) als Iminbasen-Komponente war die IBI-
Polymerisation bereits bei Raumtemperatur möglich. Dabei wurde beobachtet, dass mit 
steigenden Umsätzen die mittleren Molmassen des resultierenden Polymers (MW, MN) 
abnehmen, während die Polydispersitäten der Polymermischung zunehmen. Grund für dieses 
Phänomen ist eine konstante Initiator-Konzentration während des gesamten 
Polymerisationsprozesses (Gl. 3.1): 
d  IB 
d t
   
d  IC 
d t
   0 Gl. 3.1 
Es wird lediglich ein Bruchteil der Iminbase und des Isocyanats für die Initiierung der MMA-
Polymerisation benötigt, was eine derartige Annahme zulässt. Da sich bei einer freien 
radikalischen Polymerisation in Lösung im gesamten Umsatzbereich die Werte für kp und kt 
nicht drastisch ändern, resultiert mit abnehmender Monomer-Konzentration und konstanter 
Initiator-Konzentration eine Abnahme der mittleren Molmasse des sich bildenden Polymers, 
was unmittelbar aus den Betrachtungen zu Gleichung 2.19 folgt (Abschn. 2.1).  
Zudem kann festgehalten werden, dass der IBI-Polymerisationsprozess nicht wesentlich durch 
die Polarität des verwendeten aprotischen Lösungsmittels als Reaktionsmedium bestimmt 
wird, was mit der IBI-Kombination MMT / HDI untersucht wurde. So konnten keine 
signifikanten Unterschiede in den Polymerisationsgeschwindigkeiten in CHCl3, THF, Toluen, 
Ethylacetat bzw. Benzen gemessen werden und die erhaltenen zahlenmittleren Molmassen des 
PMMAs liegen bei einem MMA-Umsatz von circa 80–98 % in einem Bereich zwischen 
24.900 und 30.400 g/mol bei Polydispersitäten zwischen 2.28–3.08. 
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Zumindest qualitativ kann an dieser Stelle am Beispiel der IBI-Kombination MMT / HDI 
festgestellt werden, dass aus der Variation der Initiator-Konzentrationen signifikante 
Unterschiede in den benötigten Reaktionszeiten und den mittleren Molmassen der gebildeten 
Polymere resultieren. So wird bei einem Verhältnis von MMA : HDI : MMT = 25:1:1 nach 72 
h ein MMA-Umsatz von 71 % beobachtet, wobei PMMA mit einer mittleren Molmasse von 
227.000 g/mol (PDI = 2.02) entsteht. Halbiert man die Konzentration von MMA 
(MMA:HDI:MT = 50:1:1), so wird ein MMA-Umsatz von 73 % erst nach 96 h erhalten. 
Erwartungsgemäß entsteht PMMA mit einer nahezu doppelt so hohen zahlenmittleren 
Molmasse (MN = 423.100 g/mol, PDI = 2.00). 
Aus ersten empirischen Befunden zur Wahl des Isocyanats kann an den Beispielen der 
Iminbasen MMT, POX und PIO beobachtet werden, dass mit steigender intrinsischer 
Elektrophilie des ICs die Umsetzungsgeschwindigkeit höher ist und niedrigere mittlere 
Molmassen von PMMA erhalten werden. Am konkreten Beispiel der Polymerisation von 
MMA mit der Kombination POX / IC wurde bei Verwendung von HDI eine Umsetzung erst 
bei 100 °C beobachtet, wohingegen bei einem MMA-Umsatz von 45 % ein MN des PMMAs 
von 85.200 g/mol (PDI = 2.37) resultiert. Demgegenüber wurde bei der IBI-Polymerisation 
mit dem System POX / PIC eine Umsetzung bereits bei 80 °C beobachtet. Hierin wurde 
jedoch eine zahlenmittlere Molmasse des PMMAs von 44.900 g/mol (PDI = 2.09) gefunden. 
Es lässt sich an dieser Stelle allgemein festhalten, dass für die Polymerisation mit den 
Kombinationen IB / Arylisocyanat in der ersten Phase der Polymerisation vergleichsweise 
erhöhte Umsetzungsgeschwindigkeiten gemessen wurden als es bei den Polymerisationen mit 
Alkylisocyanaten der Fall ist. Jedoch wurde bei Verwendung der Arylisocyanate ein erhöhtes 
Maß an Neben-reaktionen (z.B.: reversible und irreversible Di- und Trimerisierungen der IC-
Komponente) beobachtet, sodass die Polymerisation mit zunehmender Reaktionszeit 
stagniert.  
Während bei einem Großteil der durchgeführten Typ B IBI-Polymerisationen PMMA mit 
mittleren Molmassen zwischen 100–300∙103 g/mol und Polydispersitäten um circa 1.8–2.3 
erhalten wurde, stellt die Reaktion mit PIO / Isocyanat eine Besonderheit dar. So werden 
hierin meist Polymere mit zahlenmittleren Molmassen um 20∙103 g/mol und verhältnismäßig 
engen Molmassenverteilungen (PDI~1.3) gebildet. Im Laufe des Polymerisationsprozesses 
wird eine langsame Verfärbung der Reaktionslösung von rot nach bräunlich festgestellt, 
wobei das Signal bei 8.40 ppm im 
1
H-NMR-Spektrum auf die Bildung eines entschirmten 
Protons schließen lässt, wie es in Harnstoffen und Carbamaten (Urethanen) der Fall ist. Diese 
Beobachtung ist auf ein Abreagieren der Iminbase / Isocyanat-Mischung zum Harnstoff-
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Derivat aus der im tautomeren Gleichgewicht zum PIO stehenden NH-Form zurückzuführen 
(Schema 3.20). 
NO
O Ph
NHO
O Ph
2 RNCO
I.
II.
Addukt-Bildung in Analogie zu Schema 3.14:
I. Harnstoffe
II. Carbamate
 
Schema 3.20. Tautomerisierung von PIO und mögliche Weiterreaktionen.
[229]
 
Es wird eine Stagnation der Umsetzung beobachtet, die umso schneller erreicht ist, je 
reaktiver die Isocyanat-Komponente bzw. je höher die Temperatur ist. Bei Verwendung 
wenig reaktiver Isocyanate (HDI, BIB) kann ein MMA-Umsatz von bis zu 68 % erreicht 
werden. Die Kombination PIO / IC stellt demnach kein Typ B System im klassischen Sinn 
dar. Die Unterdrückung der Tautomerisierung von PIO und damit das Abreagieren der 
Initiator-Mischung können über eine Derivatisierung in 4-Position erfolgen, was Gegenstand 
zukünftiger Arbeiten sein könnte.  
Ein ähnliches Phänomen wird bei der Umsetzung mit 1MIm bei höheren Temperaturen 
beobachtet. Hierbei wird jedoch vermutet, dass eine 1:1-Addukt-Bildung mit dem Isocyanat 
über die Addition in 2-Position des Imidazols abläuft und zur Verringerung der Initiator-
Konzentration führt.
[205b]
 
Formal gesehen können aus diesen Einzelexperimenten keine Rückschlüsse auf die 
Reaktivität einer IBI-Kombination zu irgendeiner Moleküleigenschaft der Iminbase 
hergestellt werden. Es kann nicht abgeschätzt werden, welches explizite Merkmal die Base 
aufweisen muss, damit, in Kombination mit einem Isocyanat, die IBI-Polymerisation bereits 
bei Raumtemperatur abläuft (z.B.: bei MMT, PIO). Ersten Annahmen zufolge scheinen 
besonders elektronenreiche C=N-Doppelbindungen, wie sie im MMT oder MTBT realisiert 
sind, ein Erfolgsrezept zum Auffinden von Raumtemperatur-Typ B Iminbasen zu sein. Dazu 
wurde das 2-TMS-substituierte 2-Oxazolidinon TMSOOX synthetisiert und auf seine 
Befähigung für eine Raumtemperatur-IBI-Polymerisation von MMA getestet. Bei ersten 
Versuchen wurden bislang keine Erfolge für diese Hypothese erzielt (Schema 3.21). 
O
H
N
O
Cl Si(CH3)3
O
N
O
TMS
TMSOOX
MMA / 
PIC
100 °C
6 h
OO
n
NEt3, 31 %
69 %
_
HCl
MMA / 
PIC
25 °C
18 h
keine 
Polymerisation
 
Schema 3.21. Synthese von TMSOOX aus TMSCl und 2-Oxazolidion und IBI-Polymerisation von 
MMA in Kombination mit PIC bei 100 °C (PMMA: MN = 180.400 g/mol, PDI = 1.80). 
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Selbst nach 72-stündigem Rühren der Reaktionsmischung bei Raumtemperatur konnte keine 
PMMA-Bildung beobachtet werden. Erst über eine thermische Aktivierung der IBI-
Kombination (TÖlbad = 100 °C) konnte nach sechs Stunden ein MMA-Umsatz von 69 % 
festgestellt werden.  
Aus den Resultaten, die bei der IBI-Polymerisation mit den Typ B Kombinationen erhalten 
wurden, haben sich die Kombinationen MMT / IC, PIO / IC bzw. POX / IC aufgrund ihrer 
einfachen Handhabbarkeit und der leichten Zugänglichkeit als besonders profitabel 
herauskristallisiert. Eingehende Untersuchungen bezüglich des Mechanismus und der Brutto-
Polymerisationskinetik wurden daher mit diesen IBI-Systemen unternommen (siehe Abschn. 
3.1.5). 
Darüber hinaus wurden weitere Vinylmonomere auf ihre Polymerisierbarkeit mit den neu 
gefundenen Initiator-Systemen getestet. Hierin wurden die Kombinationen MMT / IC bzw. 
POX / IC als IBI-Kombinationen verwendet, während die in Schema 3.22 gezeigten, 
technisch relevanten Vinylmonomere untersucht wurden. Des Weiteren sind in Tabelle 3.11 
die Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der durchgeführten Typ B IBI-
Polymerisationen dieser Vinylmonomere zusammengefasst. Die niedrig siedenden Monomere 
AN, MAN, Styren, MA und nBMA wurden vor der Umsetzung destillativ gereinigt. Zur 
Entfernung der MEHQ-Stabilisatoren (diverse Hydroxyanisole), die den höhersiedenden 
Monomeren M17A, P350MA, BDGMA, CHMA und IBMA bis zu 200 ppm zugegeben 
werden, wurden diese an basischem Al2O3 eluiert.
[230–232]
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Schema 3.22. Weitere Vinylmonomere neben MMA, die mit ausgewählten IBI-Kombinationen in 
Polymerisationsexperimenten untersucht wurden. 
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Tabelle 3.11. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Typ B IBI-Polymerisationen von 
verschiedenen elektronenarmen Vinylmonomeren.  
Monomer (M) IB IC M:IC:IB 
[M]0 / 
mol∙L
–1
 
T / 
°C 
t / h 
XM 
/ % 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
MA MMT PIC 6:1:1 7.94 25 48 34 132.200 1.67 
POX HDI 6:1:1 7.24 100 10 73 60.600 2.12 
1MIm HDI 2:1:1 4.78 100 10 63 93.100 2.15 
Styren MMT HDI 6:1:1 6.28 25 168 76 207.000 1.58 
POX HDI 2:1:1 2.35 100 2 22 86.100 1.40 
PIO HDI 6:1:1 2.05
[a]
 25 168 39 12.100 1.58 
nBMA MMT HDI 6:1:1 4.91 100 3 51 45.000 2.09 
MMT PIC 6:1:1 5.13 25 48 86 223.400 2.00 
POX HDI 6:1:1 4.82 100 3 76 59.600 2.53 
M17A MMT HDI 4:1:1 1.77
[b]
 25 72 28 171.600 2.20 
MMT PIC 4:1:1 1.58
[c]
 25 48 39 151.200 2.10 
POX HDI 4:1:1 1.29
[b]
 100 12 54 301.000 2.77 
BDGMA MMT PIC 2:1:1 1.73
[b]
 25 72 67 205.700 1.38 
POX HDI 6:1:1 1.93
[b]
 100 12 20 – – 
CHMA MMT HDI 6:1:1 4.57 100 8 75 167.200 1.77 
MMT PIC 6:1:1 4.77 25 48 91 328.000 2.47 
POX HDI 6:1:1 4.49 100 8 92 153.400 2.00 
2EHMA MMT PIC 6:1:1 3.85 25 48 33 382.800 2.21 
POX HDI 6:1:1 3.67 100 5 92 70.100 2.13 
IBMA MMT HDI 6:1:1 3.68 100 8 52 33.200 1.67 
MMT PIC 4:1:1 3.56 25 96 58 430.100 2.62 
POX HDI 4:1:1 3.34 100 18 95 114.000 2.08 
P350MA MMT HDI 6:6:1 0.019 100 8 25 266.500 1.43 
POX HDI 6:6:1 0.019 100 15 32 62.400 1.71 
MAN MMT HDI 6:1:1 7.84 25 72 7 1.400 1.70 
MMT HDI 2.85:1:1 3.29 25 14 4 8.600 1.87 
POX HDI 2.85:1:1 3.20 100 2.5 13 3.200 3.29 
AN MMT HDI 6:1:1 9.06 25 18 58 –
[d]
 –
[d]
 
MMT HDI 6:1:1 4.81 25 18 47 –
[d]
 –
[d]
 
[a] Polymerisation in THF. [b] Polymerisation in CHCl3. [c] Polymerisation in Et2O. [d] Aufgrund der 
Unlöslichkeit von PAN in THF war keine GPC-Analyse möglich. 
Generell wurde beobachtet, dass die IBI-Polymerisationen mit den Kombinationen MMT / IC, 
ausgenommen von P350MA, bereits bei Raumtemperatur ablaufen. Dieser Fall tritt bei 
Verwendung des reaktiveren Phenylisocyanats (PIC) auf, wohingegen die Applikation der 
Kombination MMT / HDI bei 25 °C zu keinen Polymerisationen von nBMA, CHMA und 
IBMA innerhalb von 72 h führte. Gründe hierfür können in der ausgeprägten sterischen 
Hinderung, die durch diese Substituenten entsteht, liegen, welche eine Herabsenkung der 
effektiven Radikalausbeute f bewirken. Zudem wurde festgestellt, dass die IBI-Polymerisation 
mit MMT als Iminbasen-Komponente bei Raumtemperatur vergleichsweise höhere mittlere 
Molmassen der resultierenden Polymere lieferte. An dem konkreten Beispiel mit nBMA als 
Monomer-Komponente wurde bei Applikation der Typ B IBI-Kombination MMT / PIC nach 
48 h eine viskose Lösung erhalten, die nach der Fällung in Methanol PnBMA mit einer 
zahlenmittleren Molmasse von 223.400 g/mol (PDI = 2.00) erbrachte. Bei der Polymerisation 
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bei 100 °C mit dem System MMT / HDI hingegen konnte das Polymer mit lediglich einem 
Fünftel des Wertes für MN bei nahezu gleicher Polydispersität erhalten werden. Gründe dafür 
sind neben der erhöhten Initiator-Konzentration auch die zunehmenden Beträge der 
Geschwindigkeitskonstanten verschiedener Übertragungsreaktionen, ktr. Allen voran sind 
dabei Übertragungsreaktionen zum Monomer und zu den IBI-Komponenten zu nennen 
(Näheres siehe Abschn. 2.1). 
Demnach werden ebenfalls verhältnismäßig niedrige mittlere Molmassen der Polymere aus 
der Polymerisation mit den Typ B IBI-Kombinationen POX / IC gemessen, die eine 
thermische Aktivierung bedürfen. Auch hier kann die qualitativ bei MMA gefundene Tendenz 
bezüglich der thermischen Aktivierung ausgewählter IBI-Kombinationen wiedergefunden 
werden. Deutlich unterscheidet sich auch hier das System PIO / IC, was beispielsweise bei der 
IBI-Polymerisation von Styren zu sehen ist. Allgemein lässt sich festhalten, dass die Iminbase 
/ Isocyanat-Kombinationen durchaus für die Initiierung radikalischer Polymerisationen 
diverser elektronenarmer Vinylmonomere geeignet sind, wobei Werte für MN zwischen 
33.200–430.000 g/mol und PDIs von 1.40 bis 2.77 erhalten werden. Mitunter stellen sich 
jedoch, bedingt durch sterische Hinderung der Substituenten an der Doppelbindung, Un-
terschiede in den Monomer-Umsetzungsgeschwindigkeiten ein. Eine Steuerung der mittleren 
Molmassen der Polymere ist zudem über die Wahl der IB / IC-Kombination möglich.  
3.1.5 Bestimmung und Auswertung kinetischer Parameter der IBI-
 Polymerisation 
Für die Bewertung und Einordnung eines Initiator-Systems hat es sich als zweckmäßig 
erwiesen, diverse kinetische Parameter zu bestimmen.
[4–7,16]
 Dementsprechend können 
Abschätzungen zur Reaktivität spezifischer Initiatoren getroffen werden, um eine Steuerung 
des Polymerisationsprozesses zu ermöglichen. Da sich die Typ B IBI-Kombinationen, bei 
welchen kein unmittelbarer Verbrauch des Isocyanats oder der Iminbase durch etwaige 
Nebenreaktionen beobachtet werden, aufgrund ihrer einfachen Handhabbarkeit und 
Robustheit als effektiv erwiesen haben, wurden ausgewählte Systeme für kinetische Analysen 
herangezogen. Formal ergibt sich folgendes Brutto-Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 3.2): 
          ∙  IB 
  ∙  IC   ∙  MMA   Gl. 3.2 
Ein Fokus erster Studien war die Bestimmung der Ordnungen a, b und c bezüglich der 
Iminbase (IB), des Isocyanats (IC), sowie von Methylmethacrylat (MMA) in Gleichung 3.2, 
um darüber die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr der spezifischen IBI-
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Polymerisationen zu ermitteln. Die Errechnung von kBr stellt dabei gegenüber vBr einen 
großen Vorteil bei weiteren Betrachtungen dar, da es sich in der Regel um einen 
konzentrationsunabhängigen Wert handelt, der fundierte Vergleiche der einzelnen Systeme 
untereinander zulässt. Logarithmiert man Gleichung 3.2, so erhält man formal eine 
Geradengleichung (Gl. 3.3):  
ln        ln            ∙ ln   [IB]      ∙ ln   [IC]      ∙ ln    MMA   Gl. 3.3 
Demnach ist die Ordnung bezüglich eines Reaktanden i erhältlich, indem man die 
Konzentrationen der jeweils anderen Komponenten konstant hält, die Bruttogeschwindigkeit 
vBr bei Variation von i misst und jeweils doppelt logarithmisch aufträgt. Die Ordnung des 
Reaktanden i ergibt sich aus dem Anstieg der erhaltenen Gerade.  
Für die Bestimmung der Ordnungen a, b und c der Reaktanden bei der IBI-Polymerisation 
wurde das Initiator-System 2-(Methyltmerapto)-2-thiazolin (MMT) / IC herangezogen. Als 
Isocyanat-Komponenten wurden sowohl 1,6-Hexamthylendiisocyanat (HDI) als Vertreter 
eines Diisocyanats, als auch Phenylisocyanat (PIC, Monoisocyanat) herangezogen. Die 
Polymerisationen wurden bei Raumtemperatur (T = 25 °C) durchgeführt, wobei in 
Chloroform polymerisiert wurde. Die Messung der MMA-Konzentration bei fortschreitender 
Umsetzung erfolgte mit Hilfe der 
1
H-NMR-Spektroskopie. Da die Initiator-Komponenten 
während der MMA-Polymerisation nur zur Initiierung verbraucht werden, können deren 
Signale zum Referenzieren benutzt werden. Tabelle 3.12 enthält die Signallagen der 
Komponenten, die für die Konzentrationsbestimmung von MMA während der IBI-
Polymerisation mit der Kombination MMT / IC herangezogen wurden. 
Tabelle 3.12. 
1
H-NMR-Singallagen und Multiplizitäten der Signale, die für die Bestimmung der 
Monomer-Konzentrationen verwendet wurden. 
Verbindung Signal [ppm] Multiplizität 
O
O
Ha
Hb
MMA 
H
a
: 6.09, 
H
b
: 5.55 
m, 
m 
H2C
S
N
S
MMT 4.20 t, 
3
J = 7.90 Hz 
 
Die Signalintensitäten der vinylischen Protonen von MMA (H
a
: 6.09 ppm u. H
b
: 5.55 ppm, 
Tab. 3.12) wurden über das N–CH2-Signal von MMT (N–CH2: 4.20 ppm) referenziert. Ein 
Ausschnitt einer derartigen Umsatzverfolgung im System MMA:MMT:HDI = 6:1:1 mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie ist in Abbildung 3.8 gezeigt. 
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Abbildung 3.8. 
1
H-NMR-Spektren der Polymerisationslösung des Systems MMA:MMT:HDI = 6:1:1 in 
Chloroform bei 25 °C nach 4.8 (XMMA = 1.8 %), 31 (XMMA = 47 %), 54 (XMMA = 75 %) und 81 (XMMA = 
91 %) Stunden.  
Es ist deutlich zu erkennen, dass mit fortschreitender Umsetzung die Intensitäten der Signale 
des MMA (Abb. 3.8, a–d) abnehmen, während die von PMMA (Abb. 3.8, e–g) zunehmen. 
Die Intensitäten von MMT (Abb. 3.8, k–m), als auch HDI (Abb. 3.8, h–j) bleiben konstant. 
Aus den daraus abgeleiteten Konzentrations-Zeit-Beziehungen, können die Brutto-
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeiten vBr,0 ermittelt werden, indem man für die Umsätze 
kleiner 10 % einen linearen Verlauf extrapoliert (vgl. Abschn. 2.1). Beispielhaft seien hierfür 
die Konzentrations-Zeit-Beziehungen, die bei der Variation der MMA-Konzentration zur 
Bestimmung der Ordnung c (Gl. 3.2,3) erhalten wurden, gezeigt (Abb. 3.9). Es wurde in 
einem Bereich der MMA-Konzentration zwischen 0.94 und 3.32 mol/L gearbeitet. Die 
Konzentrationen der Initiator-Komponenten wurden konstant gehalten (0.48 mol/L). In 
Tabelle 3.13 sind die aus den Konzentrations-Zeit-Beziehungen, die in Abbildung 3.9 gezeigt 
sind, erhaltenen Werte für vBr,0 aufgelistet. In einer doppelt logarithmischen Auftragung von 
ln (vBr,0) gegen ln ([MMA]) kann aus dem Anstieg der daraus erhaltenen Geraden die 
Ordnung c bezüglich MMA zu 1.09 bestimmt werden (Abb. 3.10). Die Zusammenfassung der 
Bestimmungen der Ordnungen bezüglich der Reaktanden IB, IC und MMA ist in Tabelle 3.14 
aufgelistet. Weitere Details zu den durchgeführten Messungen zur Bestimmung der 
Ordnungen a, b und c und den dabei applizierten Reaktionsbedingungen sind dem Anhang zu 
entnehmen (Abschn. 7.2.1). Es kann kein Unterschied in den Werten für die Ordnung b 
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Abbildung 3.9. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA mit der 
Kombination MMT / HDI bei 25 °C in Chloroform. Es wurde mit [HDI] = [MMT] = 0.48 mol/L gearbeitet. 
Zur Veranschaulichung der Bestimmung von vBr,0 wurden die linearen Regressionen der 
Anfangsbereiche der Polymerisation eingezeichnet. 
 
Abbildung 3.10. Auftragung von ln (vBr,0) gegen ln [MMA] zur Bestimmung der Ordnung c (vgl. Gl. 3.2 
und 3.3) bezüglich der MMA-Konzentration. 
festgestellt werden egal ob mit Mono- oder Diisocyanaten polymerisiert wurde. 
Zusammenfassend lässt sich demnach das folgende Brutto-Geschwindigkeitsgesetz für die 
IBI-Polymerisation mit der Typ B Kombination MMT / IC formulieren (Gl. 3.4): 
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Tabelle 3.13. Werte für vBr,0, die aus den Anfangsbereichen der IBI-Polymerisation von MMA mit der 
Kombination MMT / HDI (0.48 mol/L) bei Variation der Monomer-Konzentration erhalten wurden. 
[MMA]0 / mol∙L
–1
 vBr,0 10
4
 / mol∙L
–1
∙min
–1
 
0.94 2.84 
1.42 5.75 
1.89 7.87 
2.37 8.03 
2.85 8.33 
3.32 12.17 
 
Tabelle 3.14. Ergebnisse zu den Bestimmungen der Ordnungen a, b und c bei der IBI-Polymerisation 
mit der Kombination MMA / MMT / IC bei 25 °C. 
Ausdruck MMT
[a]
 HDI PIC MMA
[a]
 
Ordnung 0.94 (a) 0.34 (b) 0.45 (b) 1.09 (c) 
Konzentrationsbereich [mol/L] 0.12–1.83 0.12–1.43 0.24–1.42 0.94–3.32 
[a] Die Bestimmung erfolgte bei Verwendung der Kombination MMA / MMT / HDI. 
          ∙  MMT 
0. 4 ∙  IC 
0.34 –0.45
 ∙  MMA 
1.0        ∙  IB 
1 ∙  IC 
0.5
 ∙  MMA 
1
 Gl. 3.4 
Diese Gleichung wurde als Grundlage zur Berechnung von kBr,0 von Typ B IBI-
Polymerisationen verwendet. Es kann festgehalten werden, dass sich eine Variation der 
Iminbasen-Konzentration weitaus stärker auf die Polymerisationsgeschwindigkeit auswirkt, 
als es bei der Konzentration des Isocyanats der Fall ist. Neben der Änderung des Wertes für 
vBr,0 kann über die Variation der einzelnen Komponenten im Polymerisationssystem auch eine 
Einstellung der resultierenden zahlenmittleren Molmasse MN des Polymers erfolgen. 
Exemplarisch sind hierzu die MN-Umsatz- bzw. PDI-Umsatz-Beziehungen, die bei der 
Bestimmung der Ordnung bezüglich des MMAs erhalten wurden, wiedergegeben (Abb. 3.11). 
Die zu den Ermittlungen von a bzw. b korrespondierenden MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-
Verläufe sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). Dabei wurden in dem betrachteten 
Konzentrationsbereich Werte für MN zwischen 18.700 und 137.900 g/mol erhalten, wobei die 
Polydispersitäten bei diesem Initiator-System im Bereich zwischen 1.44–2.34 liegen. Es wird, 
wie bereits vorher diskutiert (Abschn. 3.1.3,4), die für eine Lösungspolymerisation typische 
Abnahme der mittleren Molmasse bei abnehmender Monomer-Konzentration gefunden. 
Hierin kann die beschriebene Abnahme von MN bis zu 48 % betragen (vgl. Abb. 3.11, □). Aus 
dem Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetz können die Werte für kBr,0 berechnet 
werden. In Tabelle 3.15 ist sowohl eine Zusammenfassung der GPC-Analysen, die während 
der Umsatz-Verfolgung zu den Ordnungsbestimmungen getätigt wurden, als auch die Werte 
für kBr,0 der IBI-Polymerisation mit dem System MMA / MMT / IC angegeben.  
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Abbildung 3.11. MN-XMMA- und PDI-XMMA-Verläufe die bei unterschiedlichen MMA-Start-
Konzentrationen bei der IBI-Polymerisation mit MMT / HDI (25 °C) erhalten wurden. 
Tabelle 3.15. Analyseergebnisse der GPC-Messungen bei Variation der MMT-, MMA-, HDI- sowie der 
PIC-Konzentration und Werte für kBr,0 bei 25 °C in Chloroform. 
Variierte Komponente XMMA [%] MN [g/mol] PDI kBr,0 10
5
 [(L/mol)
3/2
∙s
–1
] 
MMT
[a]
 2.7–97.8 137.900–27.000 1.43–2.44 1.05   0.14 
HDI
[a]
 6.1–98.2 104.100–24.700 1.45–2.88 1.04   0.06 
PIC
[a]
 11–75 131 100–65.500 1.37–2.44 2.77   0.36 
MMA 2.5–95.3 137.900–18.700 1.44–2.34 1.48   0.17 
[a] Die dazugehörigen Umsatz-MN- bzw. Umsatz-PDI-Beziehungen sind dem Anhang zu entnehmen 
(Abschn. 7.2.1) 
Mit den kBr,0-Werten, die bei der IBI-Polymerisation erhalten wurden, lässt sich eine Relation 
zu Literaturdaten herstellen, bei denen die radikalische Polymerisation über den thermischen 
Zerfall von Azo- bzw. Peroxo-Verbindungen initiiert wurden. So kann bei Verwendung von 
Gleichung 2.18 (Abschn. 2.1) und den für die mit AIBN initiierte radikalische Polymerisation 
von MMA angegebenen Werten für kd, (f   0.5, T   40 °C, Benzen, 4.83∙10
–7
 s
–1
)
[22]
, kp (T = 
25 °C, Benzen, 260 L/(mol∙s))[233] und kt (T   25 °C, Benzen, 2.1∙10
7
 L/(mol∙s))[233], unter der 
Annahme, dass keine Übertragungsreaktionen ablaufen, ein Wert für kBr,0 von 3.94∙10
–5
 
(L/mol)
0.5
s
–1
 errechnet werden. Die radikalische Polymerisation, die über die Kombination 
Iminbase / Isocyanat initiiert wird, lässt sich demnach gut mit konventionellen etablierten 
thermischen Initiatoren, die bei freien radikalischen Polymerisationen Einsatz finden, 
vergleichen. Jedoch werden bei der IBI-Polymerisation höhere Initiator-Konzentrationen 
benötigt, die im Schnitt um den Faktor 10
1–102 höher liegen als bei freien radikalischen 
Polymerisationen mit thermischen Initiatoren. Darüber hinaus werden, bei der Betrachtung 
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des Initiator-Systems MMT / IC, ähnliche Werte für die mittleren Molmassen von PMMA 
erhalten (Tab. 3.15).  
Weiterhin wird bei der Betrachtung der kinetischen Parameter und der Auswertung der GPC-
Analysen deutlich, dass sich durch die Variation der Isocyanat-Komponente unterschiedliche 
Werte für MN und kBr,0 ergeben. Für eine eingehende Untersuchung des Einflusses der 
Reaktivität des Isocyanats auf den Polymerisationsprozess wurden daher die Konzentrations-
Zeit- sowie MN-XMMA-Beziehungen einer Vielzahl von IBI-Kombinationen der Art MMT / IC 
bei 25 °C aufgenommen. Hierin wurden sowohl Alkyl- als auch Arylisocyanate vermessen, 
sowie primäre, sekundäre und tertiäre Isocyanate, die sich in ihrer Reaktivität gegenüber 
Nucleophilen signifikant voneinander unterscheiden.
[202,208–216]
 Eine Auswahl der Ergebnisse 
zu den Bestimmungen von [MMA], sowie MN bei fortschreitender Monomer-Umsetzung mit 
den Kombinationen MMT / IC enthält Abbildung 3.12.  
Es wurde in Chloroform bei 25 °C gearbeitet. Zur Kenntlichmachung der Brutto-
Geschwindigkeit der Polymerisation im Anfangsbereich wurden die linearen Regressionen in 
diesem Bereich eingezeichnet. Offensichtlich kann im Bereich zwischen 0–40 % eine 
schnellere Umsetzung bei Verwendung der Arylisocyanate PIC und TDI im Vergleich zu den 
Alkylisocyanaten HDI und BIB festgestellt werden. Weiterhin verläuft die Umsetzung mit 
BIB, welches zwei tertiäre NCO-Gruppierungen trägt, weitaus langsamer ab als mit HDI. So 
wird ein MMA-Umsatz von 40 % bei der IBI-Polymerisation mit der Kombination MMT / 
BIB erst nach 55 h erzielt, während in Kombination mit HDI dieser Reaktionsfortschritt 
bereits nach 19 h erreicht ist. Auffällig ist, dass die Polymerisationen in Kombination mit 
Arylisocyanaten zwar rapide Startphasen haben (0 < XMMA < 15 %), vBr,0 jedoch mit 
zunehmender Reaktionszeit stagniert. Einhergehend mit dieser Beobachtung setzt eine 
Trübung der Polymerisationslösung ein, die mit den sich bildenden Uretdionen bzw. 
Isocyanuraten zu begründen ist. Bei der Uretdion-Bildung handelt es sich um ein reversibles 
Gleichgewicht – sofern freies Isocyanat in der Reaktionsmischung vorhanden ist, wird 
weiterhin MMA polymerisiert. Die gefundene Tendenz von vBr,0 in Abhängigkeit zu der 
Reaktivität der Isocyanate schlägt sich zudem bei der Ausbildung der mittleren Molmasse 
nieder. Demgemäß werden die höchsten mittleren Molmassen bei BIB erzielt, während bei 
der Polymerisation mit TDI die niedrigsten Werte gefunden werden. Dieser Fakt spiegelt die 
Tatsache wieder, dass bei einem stärker elektrophilen Charakter und damit einer höheren 
Reaktivität des Isocyanats eine stärkere Wechselwirkung mit der Iminbase (hier MMT) 
stattfindet, welche eine Erhöhung der Konzentration der polymerisationsinitiierenden Spezies 
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a) 
b) 
Abbildung 3.12. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit den 
Kombinationen MMT / IC. Hierin wurden HDI, BIB, PIC und TDI als Isocyanat-Komponente verwendet. 
Dabei wurde konstant mit [MMT] = [IC] = 0.48 mol/L und [MMA]0 = 2.85 mol/L gearbeitet. b) 
Korrespondierende MN-XMMA-Verläufe. 
bewirkt. Sehr deutlich ist diese Tendenz bei einem Blick auf die berechneten Werte für kBr,0 
aller gemessenen IBI-Polymerisation mit der Kombination MMT / IC bemerkbar (Tab. 3.16). 
Alle gemessenen Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 bei 
Verwendung der Kombinationen MMT / Arylisocyanat liegen signifikant höher als die der  
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Tabelle 3.16. Ermittelte Werte für kBr,0 bei der IBI-Polymerisation von MMA mit den Kombinationen 
MMT / IC bei 25 °C in Chloroform. 
Isocyanat (IC) kBr,0 10
5
 [(L/mol)
3/2
∙s
–1
] Isocyanat (IC) kBr,0 10
5
 [(L/mol)
3/2
∙s
–1
] 
F
NCOF
2,4DFPIC  
8.14 
H3C (CH2)5 NCO
HIC  
1.07 
NCOF3C
TFPIC  
6.45 NCO
BIC  
1.01 
NCOOCN
1,4DIB  
5.29 
HDI
OCN
NCO
 
1.01 
NCO
OCN
TDI  
4.89 
NCO
EtI  
0.86 
NCOF
FPIC  
4.50 
NCO
CHI  
0.51 
NCO
PIC  
3.04 
OCN NCO
BIB  
0.46 
 
Alkylisocyanate (Faktor 2.8–17.7). Des Weiteren bewirken elektronenziehende Substituenten 
am Phenylisocyanat eine zusätzliche Beschleunigung der Polymerisation. So ist der Wert für 
FPIC in etwa um den Faktor 1.5 größer als der von PIC, während die IBI-Polymerisation mit 
dem in 2- und 4-Position fluorierten Arylisocyanat 2,4DFPIC, im Anfangsbereich 2.7mal so 
schnell verläuft wie die von PIC. In der Reihe der primären Isocyanate hingegen können keine 
größeren Unterschiede von der Art des Substituenten an NCO festgestellt werden. Auch die 
Tatsache, dass mit Diisocyanaten (bspw. HDI) gearbeitet wurde, zeigt keinen messbaren 
Effekt bei den Werten von kBr,0 im Vergleich zu den homologen Monoisocyanaten. So werden 
Werte für kBr,0 von HIC, HDI, BIC und EtI von circa 1.0∙10
–5
 (L/mol)
1.5∙s–1 gemessen. Für die 
sekundären bzw. tertiären Isocyanate CHI und BIB konnten die kleinsten kBr,0-Werte 
bestimmt werden (~0.5∙10–5 (L/mol)1.5∙s–1), was im Einklang mit der verminderten Reaktivität 
dieser Gruppe von Isocyanaten im Vergleich zu den primären Vertretern steht. Eine IBI-
Polymerisation mit der Kombination MMT / tert-Butylisocyanat ist prinzipiell möglich (vgl. 
Tab. 3.10), jedoch wurde aufgrund der sehr langsam fortschreitenden Polymerisation keine 
detaillierte Umsatzverfolgung durchgeführt. Es kann mit Sicherheit gesagt werden, dass sich 
ein weitaus niedrigerer Wert für kBr,0 ergibt als es für die primären bzw. sekundären 
Isocyanate gemessen wurde.  
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Mit Hilfe der in Tabelle 3.16 gezeigten Ergebnisse wurde eine Skala aufgestellt, die zur 
Beurteilung der Reaktivität der Isocyanate dient. In der Literatur herrscht bisweilen keine 
einheitliche Abhandlung zu diesem molekülspezifischen Kriterium (Abschn. 3.1.1) der 
Isocyanate, welches sich auf den intrinsischen elektrophilen Charakter des NCO-
Substituenten zurückführen lässt. Mit den erhaltenen Resultaten ist eine umfassende 
Abschätzung möglich, welche sich auf die Betrachtung der Brutto-
Geschwindigkeitskonstanten der IBI-Polymerisationen von bei Raumtemperatur in 
Kombination mit MMT stützt. 
Der Trend, dass mit steigender Reaktivität der Isocyanat-Komponente die Konzentration der 
initiierenden Spezies höher ist, kann auch bei den Werten der zahlenmittleren Molmasse des 
PMMAs gefunden werden (Tab. 3.17).  
Tabelle 3.17. Bereiche für MN und PDI bei den IBI-Polymerisationen von MMA mit der Kombination 
MMT / IC. 
Isocyanat Bereich von XMMA [%] Bereich von MN [g/mol]
[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
2,4DFPIC 36–79 120.200–78.200 1.76–1.84 
CF3PIC 49–77 79.100–64.000 1.68–1.83 
DIB 26–39 84.600–63.600 1.61–1.73 
TDI 22–57 76.200–35.600 1.55–2.34 
FPIC 38–50 37.600–60.100 2.17–2.39 
PIC 40–62 92.100–45.300 1.78–2.44 
HIC 35–84 90.300 – 67.500 1.61–1.78 
BIC 33–95 108.500–60.200 1.71–1.86 
HDI 2–91 137.900–63.000 1.44–2.02 
EtI 17–92 59.100–22.600 1.95–2.79 
CHI 22–78 102.600–29.400 2.06–2.71 
BIB 3–78 131.000–75.200 1.69–1.78 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
Generell werden nach der Aufarbeitung zahlenmittlere Molmassen des PMMAs zwischen 
22.600 und 137.900 g/mol und Polydispersitäten von 1.44–2.79 gefunden. Ausnahmen stellen 
die IBI-Polymerisationen mit MMT bei Verwendung der Isocyanate 2,4DFPIC und FPIC dar. 
So wurden im zuerst genannten Fall signifikant höhere Werte für MN gefunden als bei den 
anderen Phenylisocyanat-Derivaten. Eine Deutung dieses Phänomens kann über eine 
reversible Radikal-Addition von 2,4DFPIC an das wachsende Kettenende erfolgen, welche 
später anhand von Phenylisocyanat diskutiert wird (siehe Abschn. 3.1.6). Eine ähnliche 
Beobachtung wird bei der Kombination MMT / FPIC gemacht. Darüber hinaus wird eine 
grundlegend differierende Form der MN-XMMA-Beziehung festgestellt (Anstieg von MN mit 
höherem Umsatz). Weiterführende Details zu der Bestimmung von vBr,0 und den 
dazugehörigen MN-XMMA bzw. PDI-XMMA-Beziehungen für die in Tabelle 3.16 gezeigten IBI-
Polymerisationen sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
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Um den Einfluss der Struktur der Iminbase auf den Polymerisationsprozess zu studieren 
wurden IBI-Polymerisationen mit den Systemen IB / HDI durchgeführt. Eine 
Zusammenfassung der bei den Konzentrations-Zeit-Beziehungen erhaltenen Ergebnisse liefert 
Tabelle 3.18. 
Tabelle 3.18. Ergebnisse der Bestimmung der Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskon-
stante kBr,0 für diverse Typ B IB / HDI-Kombinationen. Es wurde in Chloroform als Reaktionsmedium 
gearbeitet. 
Iminbase T [°C] kBr,0 10
5
 [(L/mol)
3/2
∙s
–1
] Iminbase T [°C] kBr,0 10
5
 [(L/mol)
3/2
∙s
–1
] 
N O
OPh
PIO  
25 4.96 
N N
1MIm  
100 1.14 
MMTS
N
S
 
25 1.01 
N
S
ClClBT  
100 0.57 
NPh
BMA  
100 1.74 O
N
IO 
100 0.43 
O
N
Ph
POX 
100 1.73 N
N 1MP 
100 0.27 
 
Grundsätzlich fällt auf, dass die aromatischen Imin-Derivate 1MIm, ClBT, IO und 1MP eine 
weitaus kleinere Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 aufweisen. Die 
Erklärung dieser Beobachtung ist über die Annahme der intermediären Bildung einer 
zwitterionischen Spezies möglich. Da die Aktivierungsbarriere auf dem Reaktionspfad zu 
diesem Intermediat zum Verlust der Resonanz-Stabilisierungsenergie führt und damit 
offensichtlich sehr hoch ist, wird beobachtet, dass die IBI-Polymerisation mit diesen 
Iminbasen einer thermischer Aktivierung bedarf und kBr,0 bis zu einem Faktor von 6.4 kleiner 
ist als beispielsweise mit POX. Das Einbringen von zusätzlichen elektronenziehenden 
Substituenten führt, wie es am Beispiel von 3-Chloro-1,2-benzothiazol (ClBT) der Fall ist, zu 
einer Senkung des nucelophilen Charakters der C=N-Doppelbindung, sodass eine 
Wechselwirkung mit dem elektrophilen C-Atom des Isocyanats weiter disfavorisiert ist. Eine 
Ausnahme stellt erneut die IBI-Polymerisation unter Verwendung von PIO dar (Tab. 3.18). 
Die experimentellen Befunde ergaben, dass die Umsetzung bereits bei 25 °C abläuft und die 
IBI-Polymerisation um den Faktor 3–18 schneller abläuft als es bei den anderen Initiator-
Systemen beobachtet wurde. Über die Gründe dieses Phänomens kann derzeit nur gemutmaßt 
werden. Es ist anzunehmen, dass die C=N-Doppelbindung in PIO elektronenreich ist, da der 
-gebundene Sauerstoff über die nicht-bindenden Elektronenpaare Elektronendichte in die 
Imin-Funktion doniert.  
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Die Ergebnisse der GPC-Analysen der IBI-Polymerisationen mit den diversen Iminbase / 
HDI-Systemen sind in Tabelle 3.19 zusammengefasst. 
Tabelle 3.19. Bereiche für MN und PDI der IBI-Polymerisationen mit den Kombinationen IB / HDI. Es 
wurde mit MMA:IB:IC = 6:1:1 und [IB] = [HDI] in CHCl3 als Lösungsmittel unter Rückfluss der 
Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) gearbeitet. 
Iminbase [MMA]0 [mol/L] Bereich von XMMA [%] Bereich von MN [g/mol]
[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
PIO
[b]
 2.08 3–73 29.000–11.800 1.30–1.70 
MMT
[b]
 2.85 2–91 137.900–63.000 1.44–2.02 
BMA 3.66 1–30 1.624.800–355.000 1.54–2.01 
POX 3.63 9–55 374.800–440.600 1.52–2.19 
ClBT 3.54 17–44 417.000–230.000 2.23–2.42 
1MP 3.74 16–72 303.700–143.900 2.05–2.84 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. [b] IBI-Polymerisation bei 25 °C. 
Eine detailliertere Beschreibung der Umsatzverfolgungen und MN-XMMA bzw. PDI-XMMA-
Beziehungen der durchgeführten Polymerisationen mit den Kombinationen IB / HDI (IB = 
BMA, POX, 1MIm, ClBT, IO, 1MP) ist dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). Generell 
ist hier jedoch wiederum ersichtlich, dass es bei langsamen Polymerisationen (bspw. mit 
ClBT, POX, BMA) zur Bildung von hochmolekularem PMMA kommt. 
Es wurde gezeigt, dass aus der Bestimmung der Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit 
allgemeine Zusammenhänge abgeleitet werden können, durch die IBI-Polymerisationen mit 
Typ B Kombinationen charakterisiert sind. Die Werte kBr,0 ermöglichen einen Vergleich der 
Systeme untereinander und mit bekannten freien radikalischen Polymerisationen. Der Fokus 
weiterer Untersuchungen rückte nun in die Bestimmung der Temperaturabhängigkeit von 
kBr,0. Da sich die Systeme MMT / IC bzw. PIO / IC in Vorarbeiten aufgrund ihres großen 
Potentials und der vereinfachten Handhabung bereits als vielversprechend erwiesen haben, 
erfolgte eine Untersuchung mit diesen Kombinationen. Eine kinetische Größe, die der 
Beschreibung des Einflusses der Temperatur auf den Polymerisationsprozess dient, ist die zu 
kBr,0 korrespondierende Aktivierungsenergie EA,Br. Grundsätzlich ergibt sich für kBr,0 nach dem 
Arrhenius-Ansatz die folgende Gleichung (Gl. 3.5): 
   ,       ,  ∙ e
(  
  ,  
 T
)
 Gl. 3.5 
Logarithmiert man diesen Ausdruck ergibt sich eine Geradengleichung, anhand derer sich 
EA,Br durch eine Auftragung von ln (kBr,0) gegen T
–1
 aus dem Anstieg des Graphen ergibt (Gl. 
3.6). 
ln          ln      ,     
  ,  
 T
 Gl. 3.5 
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Beispielhaft sind hierzu die Ergebnisse der Bestimmung der Konzentrations-Zeit-
Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA mit der Kombination PIO / HDI innerhalb 
des Temperaturbereiches zwischen 25 und 60 °C wiedergegeben (Abb. 3.13).  
 
Abbildung 3.13. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA über die 
Kombination PIO / HDI in einem Temperaturbereich zwischen 25 und 60 °C. Es wurde in THF mit 
[MMA]0 = 2.08 mol/L, sowie [PIO] = [HDI] = 0.35 mol/L gearbeitet. Zudem wurden die linearen 
Regressionen der Anfangsbereiche der Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet.  
Die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit vBr,0 nimmt bei Erhöhung der Temperatur 
kontinuierlich zu mit Werten zwischen 17.58 und  3.28∙105 mol∙L–1∙min–1 (Abb. 3.13). Bei 
der Auftragung von ln (kBr,0) gegen T
–1
 für dieses Beispiel kann aus dem Anstieg der Geraden 
die Aktivierungsenergie der Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstante EA,Br 
zu 49.2 kJ/mol ermittelt werden (Abb. 3.14). In Tabelle 3.20 sind die Ergebnisse der 
Bestimmung von EA,Br für alle untersuchten IBI-Kombinationen wiedergegeben.  
Ein Vergleich mit den EA,Br-Werten aus literaturbekannten Beispielen für freie radikalische 
Polymerisationen macht deutlich, dass die ermittelten Aktivierungsenergien der IBI-
Polymerisationen zwischen denen der Photoinitiierung (~20 kJ/mol) und der thermischen 
Initiierung (~ 80 kJ/mol) liegen. Weiterhin kann festgehalten werden, dass durch die Wahl des 
Isocyanats der Wert für EA,Br signifikant beeinflusst werden kann, was innerhalb des Typ B 
IBI-Systems PIO / IC gezeigt werden konnte. So konnte eine Abnahme von EA,Br in der 
Reihenfolge BIB > HDI > PIC festgestellt werden, was mit der Reaktivität dieser Derivate 
einhergeht und bereits in dem Verlauf der Werte für kBr,0 festgestellt werden konnte (vgl. Abb. 
3.12 u. Tab. 3.16). 
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Abbildung 3.14. Arrhenius-Auftragung zur Ermittlung von EA,Br bei der IBI-Polymerisation von MMA 
mit dem System PIO / HDI (vgl. Abschn. 3.13). 
Tabelle 3.20. Ermittelte Werte für EA,Br verschiedener IBI-Kombinationen aus der Arrhenius-
Auftragung. Eine detailliertere Beschreibung zu deren Bestimmung ist in Abschnitt 7.2.1. 
IBI-System Temperaturbereich [°C] EA,Br [kJ∙mol
–1
] 
MMT / HDI 25–85 14.7 
PIO / BIB 40–70 53.4 
PIO / HDI 25–60 49.2 
PIO / PIC 30–70  35.4 
thermische Initiatoren  ~80
[5,6,234–237]
 
Photoinitiierung  ~20
[5,6,234–237]
 
 
Zudem wurden auch die korrespondierenden MN-XMMA- sowie die PDI-XMMA-Beziehungen 
der untersuchten Systeme gemessen. Exemplarisch seien hierzu die Ergebnisse der 
Umsetzungen mit der Kombination PIO / HDI wiedergegeben (Abb. 3.15). Es wurden 
zahlenmittlere Molmassen MN des PMMAs zwischen 11.600 und 29.400 g/mol erhalten, mit 
Polydispersitäten zwischen 1.11 und 1.70. Bei näherer Betrachtung der MN-XMMA-
Beziehungen in Abhängigkeit von der Temperatur wird ein ungewöhnlicher Verlauf 
beobachet. So sollten sich bei höheren Temperaturen auch prinzipiell niedrigere mittlere 
Molmassen von PMMA ergeben, was anhand einer empirischen Betrachtung der 
Gesetzmäßigkeiten zur freien radikalischen Polymerisation verdeutlicht werden soll. Es ist 
bekannt, dass bei der freien radikalischen Polymerisation von MMA folgende 
Zusammenhänge für die Geschwindigkeitskonstanten des Kettenstarts kd, Kettenwachstums kp 
und Kettenabbruchs kt, sowie für d bei einer gewählten Temperatur T gelten (Gln. 3.6–
3.9).
[22,73–78,238]
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Abbildung 3.15. MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Beziehungen, die bei den Umsatzverfolgungen der IBI-
Polymerisation mit dem System PIO / HDI in einem Temperaturbereich zwischen 25 und 60 °C 
erhalten wurden. 
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Die Gleichungen wurden bei der freien radikalischen Polymerisation von MMA mit AIBN in 
Benzen erhalten. Anhand dessen kann mit Hilfe von Gleichung 2.19 (Abschn. 2.1) der 
Verlauf des Polymerisationsgrads DPN bei dieser Polymerisation wiedergegeben werden. Ein 
Vergleich der Temperaturabhängigkeiten von kd, kp und kt, sowie DPN für dieses System ist in 
der folgenden Abbildung gezeigt (Abb. 3.16). Aus dem Graph wird deutlich, dass die 
Erhöhungen von kp (Abb. 3.16, ---) und kt (Abb. 3.16, –) nur sekundär auf den 
Polymerisationsprozess einwirken. Viel stärker ist die Änderung von kd in Abhängigkeit von 
der Temperatur (Abb. 3.16, ∙∙∙), womit ein substanzieller Einfluss auf die sich bildende 
mittlere Molmasse ausgeübt wird. Infolge dessen findet nach Gleichung 2.19 ein 
exponentieller Abfall von DPN mit steigender Polymerisationstemperatur statt (Abb. 3.16, □). 
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Abbildung 3.16. Simulation des Verlaufs für ln (kp), ln (kt) und ln (kd), sowie dem Polymerisationsgrad 
DPN bei der freien radikalischen Polymerisation von MMA mit AIBN in Benzen in einem 
Temperaturbereich zwischen 25 und 100 °C. Dabei wurde der Fall für [MMA]0 = 9.43 mol/L bzw. 
[AIBN] = 0.12 mmol/L simuliert. Es gilt: DPN = MPMMA∙MMMA
–1
. Es wurden die in den Gleichungen 2.19, 
sowie 3.6–3.9 zugrunde gelegten Gesetzmäßigkeiten appliziert.
[22,73–78,238] 
Bei der IBI-Polymerisation mit der Kombination PIO / IC hingegen ergibt sich ein konträres 
Bild. Aus dem Vergleich des Polymerisationsgrades bei 40 % Monomer-Umsatz bei der IBI-
Polymerisationen mit den Systemen PIO / BIB und PIO / HDI bei unterschiedlichen 
Temperaturen wird ein Anstieg von DPN mit steigender Temperatur beobachtet (Abb. 3.17). 
Dieser Befund spiegelt die Tatsache wider, dass der Initiierungsschritt bei der IBI-
Polymerisation aus einer Reaktionskaskade besteht. Geht man im ersten Schritt von der 
reversiblen Bildung eines IB–IC-Zwitterions aus (kad), so wird offensichtlich die 
Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion zu den Ausgangsstoffen (kc) bei 
Temperaturerhöhung signifikant erhöht (Schema 3.23).  
 
IB + IC IB IC
kad
kc
MMA
PMMA
kd
 
Schema 3.23. Reaktionskaskade zur Polymerisation von MMA aus den Komponenten IB und IC über 
eine zwitterionische Spezies 
+
IB–IC
–
. 
Als Folge dessen wird vermutet, dass kd mit steigender Polymerisationstemperatur stagniert, 
woraus der beobachtete Anstieg von MN resultiert. Die MN-bestimmenden Einflussgrößen für 
diesen Verlauf sind demnach beim Kettenwachstums- (kp) und Kettenabbruchsschritt (kt) zu  
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Abbildung 3.17. Polymerisationsgrad DPN bei 40 % MMA-Umsatz bei den IBI-Polymerisationen von 
MMA mit den Kombinationen PIO / HDI (□) und PIO / BIB (▲) in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Zudem wurden die Extrapolationen dieser Verläufe eingezeichnet. 
suchen. In Tabelle 3.21 ist eine Zusammenfassung der Bereiche für MN und PDI angegeben, 
die bei den Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit der MMA-Polymerisation mit den 
Typ B IBI-Kombinationen MMT / HDI, PIO / BIB, PIO / HDI und PIO / PIC erhalten 
wurden. Der Einfluss der Polymerisationstemperatur auf die Ausbildung von MN bei dem 
System PIO / PIC ist sehr gering. Das Phänomen, dass mit höheren Temperaturen auch 
höhere mittlere Molmassen gefunden werden, kann auch bei dem System MMT / HDI  
 
Tabelle 3.21. Bereiche für MN und PDI, die bei den Experimenten zur Temperaturabhängigkeit der 
Systeme MMT / HDI und PIO / IC ermittelt wurden. Die dazugehörigen MN-XMMA bzw. PDI-XMMA-
Verläufe sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
IBI-System T [°C] Bereich von XMMA [%] Bereich von MN [g/mol]
[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
MMT / HDI
[b]
 
25 2–98 137.900–63.100 1.67–1.96 
50 7–86 43.000–24.800 1.14–1.35 
70 19–95 43.300–31.400 1.28–1.58 
85 14–84 204.800–109.500 1.98–2.21 
PIO / HDI
[c]
 
25 2–72 29.400–11.600 1.33–1.70 
40 16–57 22.900–18.200 1.16–1.24 
50 32–60 24.500–18.400 1.25–1.29 
60 26–71 25.900–21.800 1.27–1.30 
PIO / BIB
[c]
 
40 19–46 30.700–20.300 1.13–1.30 
50 4–50 29.600–19.500 1.10–1.25 
60 19–57 34.200–22.500 1.22–1.31 
70 21–57 36.500–23.600 1.26–1.33 
PIO / PIC
[c]
 
30 16–30  23.100–20.400 1.11–1.22 
50 20–60  22.600–18.200 1.12–1.25 
70 31–50 20.800–16.500 1.17–1.25 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. [b] [MMA]0 = 2.85 mol/L, [MMT] = 
[HDI] = 0.48 mol/L. [c] [MMA]0 = 2.08 mol/L, [PIO] = [IC] = 0.35 mol/L 
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beobachtet werden. Mit Ausnahmeder Werte für 25 °C stellt sich die propagierte Tendenz ein. 
Darüber hinaus konnte bei den Versuchen zur Bestimmung von EA,Br unter Applikation des 
Systems MMT / PIC der paradoxe Fall beobachtet werden, dass kBr,0mit steigender 
Temperatur kleiner wird. Dies stellt ein weiteres Indiz dafür dar, dass der Initiierungsprozess 
bei der IBI-Polymerisation eine komplexe Reaktionskaskade ist (vgl. Schema 3.23), wobei die 
Ausbeute an initiierender Spezies durch die erwähnten Faktoren bei einer 
Temperaturerhöhung offensichtlich sinkt. Es wird vermutet, dass die postulierte 
Reaktionskaskade und die damit verbundenen Auswirkungen auf kBr,0 und letztendlich auf 
DPN auch dafür verantwortlich sind, dass der gemessene Wert für EA,Br bei dem Initiator-
System MMT / HDI verhältnismäßig niedrig ist im Vergleich zu allen anderen Typ B IBI-
Polymerisationen (vgl. Tab. 3.20). 
3.1.6 Studien zum Initiierungsmechanismus durch die Iminbase/Isocyanat-
 Kombination 
Die Ergebnisse des letzten Abschnittes machen deutlich, dass die Initiierung bei der IBI-
Polymerisation von diversen Faktoren abhängig ist und durch entsprechende Wahl der 
Initiator-Komponenten eine Steuerung des Polymerisationsprozesses möglich ist. Gegenstand 
dieses Kapitels sollen die Ergebnisse sein, die zu den Studien bezüglich des ablaufenden 
Initiierungsmechanismus bei den Typ B IBI-Systemen getätigt wurden.  
Über die Aufnahme von Konzentrations-Zeit-Beziehungen der Homopolymerisationen 
weiterer Monomere neben MMA mit der Kombination MMT / HDI bei 50 °C wurde das 
Polymerisationsverhalten der Typ B IBI-Systeme gegenüber diesen Reaktanden studiert. Eine 
Zusammenfassung der dabei gefundenen Beziehungen enthält Abbildung 3.18. Die 
Ergebnisse spiegeln die für eine freie radikalische Polymerisation dieser Monomere typischen 
Verläufe von kBr,0 wieder. Deutlich wird dies bei der Auftragung von kBr,0 als Funktion der 
Kettenwachstums-Geschwindigkeitskonstante kp, welche ein Maß für die Stabilisierung der 
radikalischen Spezies in Abhängigkeit von der Monomer-Struktur ist (Abb. 3.19). Die 
Berechnung von kBr,0 bei den Initiatoren AIBN und Dibenzoylperoxid erfolgte über den in 
Gleichung 2.18 wiedergegebenen Term und den dazugehörigen Funktionen für ki, während 
die bei der Kombination MMT / HDI durch Einsetzen von vBr,0 in Gleichung 3.4 ermittelt 
wurden. Hierin ist zudem auffällig, dass für das applizierte IBI-System MMT / HDI die 
vergleichsweise kleinsten kBr,0-Werte gefunden wurden. So ist beispielsweise die MMA-
Polymerisation mit dem neuartigen Initiator-System um den Faktor 4–7 langsamer,  
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Abbildung 3.18. Vergleich der Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen Monomer / 
MMT / HDI bei 50 °C in Chloroform. Es wurde mit [M] = 2.85 mol/L und [MMT] = [HDI] = 0.48 mol/L 
gearbeitet. Die korrespondierenden MN-XMMA-Verläufe der Polymerisationen von MMA und MAN sind 
dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
 
Abbildung 3.19. Vergleichende Auftragung von kBr,0 versus kp für einen radikalisch geprägten 
Wachstumsschritt der Monomere MMA, MAN, MA und Styren. Die Berechnung von kBr,0 für AIBN und 
DBPO erfolgte über Gleichung 2.18 mit Hilfe von Literaturdaten: MAN: kp = 10
6.43
∙exp(–29700∙(R∙T)
–1
), 
kt = 21∙10
6
; MA: kp = 10
8
∙exp(–30000∙(R∙T)
–1
), kt = 2.80∙10
11
∙exp(–22000∙(R∙T)
–1
); Styren: kp = 
2.16∙10
7
∙exp(–32500∙(R∙T)
–1
), kt = 1.30∙10
9
∙exp(–9920∙(R∙T)
–1
);
[31]
 MMA: Gln. 3.7 u. 3.8; f = 0.5; kd 
(AIBN): Gl. 3.6; kd (DBPO) = 7.22∙10
13
∙exp(–123800∙(R∙T)
–1
).
[31]
 
als es bei analogen Bedingungen mit AIBN und Dibenzoylperoxid berechnet wurde.  
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Eine weitere Methode zur Verifizierung des ablaufenden Initiierungsmechanismus ist die 
Kopf- und Endgruppenanalyse anhand massenspektrometrischer Messungen der erhaltenen 
Polymere. Eine detaillierte Analyse ist jedoch aufgrund apparativer Limitierungen auf 
niedermolekulare Polymere mit MN < 15.000 g/mol beschränkt.
[239–242]
 Zudem ist eine 
Untersuchung von Polymeren mit enger Molmassenverteilung (PDI ~ 1.01–1.30) 
erfolgsversprechend, da hierbei die Konzentration der zu ionisierenden Spezies hoch ist und 
eine Aussage über die gesamte Polymermischung möglich ist. Da in den durchgeführten 
Experimenten mit den Typ B IBI-Kombinationen jedoch bisweilen zahlenmittlere Molmassen 
des resultierenden PMMA größer 15.000 g/mol erhalten wurden, musste nach einer 
Möglichkeit der Synthese niedermolekularen PMMAs gesucht werden. Aus den Analysen zur 
Abhängigkeit des Polymerisationsprozesses von der Konzentration der IBI-Reaktanden 
(Abschn. 3.1.4 u. 3.1.5) konnte gezeigt werden, dass mit höherem IBI-Anteil auch niedrigere 
mittlere Molmassen erhalten werden. Da jedoch bei jedem Ansatz eine große Konzentration 
der Iminbase bzw. des Isocyanats benötigt wird (~3–5 mol/L), wurde von einer derartigen 
Reaktionsführung abgesehen. Legt man das erörterte Prinzip zugrunde, dass die Initiator-
Konzentration im gesamten Verlauf der Polymerisation nahezu konstant ist (Gleichung 3.1), 
was über die Ergebnisse der MN-XMMA-Verläufe bestätigt wird, so besteht darüber eine 
Möglichkeit zur Senkung von MN. Hierzu muss die Konzentration der IBI-Komponenten 
künstlich hoch gehalten werden. Eine elegante Variante zur Realisierung dieser 
Arbeitshypothese ist die verzögerte kontinuierliche Monomer-Zugabe in eine IBI-Mischung 
unter Einsatz einer Spritzenpumpen-Apparatur. Der schematische Aufbau und ein Foto der 
Apparatur sind in Abbildung 3.20 gezeigt. 
 
Abbildung 3.20. Schematischer Aufbau (a) und Foto (b) der Spritzenpumpen-Apparatur, die eine 
verzögerte Monomer-Zugabe zur IBI-Mischung zur Synthese von niedermolekularem PMMA 
ermöglicht. 
a) b)
Spritzenpumpe 
LA-100
Spritze mit 
Monomer-Lösung
Typ B Iminbase / 
Isocyanat-Mischung
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Das Prinzip ist ein kontinuierlicher Monomer-Verbrauch mit konstanter Initiator-
Konzentration, wobei angenommen wird, dass die Monomer-Konzentration zu jedem 
Zeitpunkt nahe Null ist. Es hat sich als zweckmäßig erwiesen Volumenströme von MMA in 
Abhängigkeit vom verwendeten Initiator-System zwischen 0.05 und 0.125 mL∙h–1 
einzustellen. So konnte PMMA mit zahlenmittleren Molmassen MN um circa 10.000 g/mol 
erhalten werden. In den Synthesen wurden die bewährten Kombinationen MMT / IC, PIO / IC 
und POX / IC eingesetzt. Die Zusammenfassung der dabei erhaltenen Ergebnisse enthält 
Tabelle 3.22. Insgesamt konnten dabei Werte für MN zwischen 1.600 und 25.900 g/mol 
erhalten werden. Bei den durchgeführten Synthesen im System IB / IC zeigte sich erneut, dass 
mit den reaktiveren Arylisocyanaten verhältnismäßig niedrigere mittlere Molmassen erhalten 
wurden. Zudem wurden bei Erhöhung von V̇ auch höhere mittlere Molmassen gebildet. So 
konnte beispielsweise mit MMT / HDI bei 55 °C und einem MMA-Volumenstrom von 0.05 
mL∙h–1 PMMA mit einer zahlenmittleren Molmasse von 9.000 g/mol erhalten werden, 
während bei gleichen Reaktionsbedingungen unter Verwendung von MMT / FPIC lediglich 
ein MN von 7.100 g/mol erhalten wurde. Es konnten jedoch auch Abweichungen festgestellt 
werden. Bei längeren Reaktionszeiten wurde auch die Bildung von unlöslichen 
Nebenprodukten beobachtet, die auf die Harnstoff-Bildung der Isocyanat-Komponenten 
zurückzuführen sind. Das Abreagieren der Initiator-Komponenten bewirkt eine Erhöhung der 
resultierenden mittleren Molmasse. Zudem konnte bei der Verwendung von Diisocyanaten 
festgestellt werden, dass, neben den Signalen des PMMA, auch Signale des betreffenden 
Diisocyanats im Polymer wiedergefunden werden (Abbn. 3.21 u. 3.22). Die GPC-Spektren 
dieser Produkte (Abbn. 3.21b, 3.22c) zeigen monomodale Verteilungen welche implizieren, 
dass lediglich eine Fraktion vorliegt. Es wird angenommen, dass eine Blockcopolymer-
Bildung zwischen PMMA und dem Isocyanat stattgefunden hat. Aus den 
1
H-NMR-Spektren 
der Verbindungen geht hervor, dass sowohl das verwendete Isocyanat, als auch die 
Organobase im Produkt enthalten sind (Abbn. 3.21a, 3.22a). Aus den Signalintensitäten des 
TDI und MMT in Abbildung 3.21 kann deren Verhältnis zu 3.3:1 bestimmt werden bzw. das 
von MMA:TDI:MMT zu 37.7:3.3:1. Hieraus kann, unter der Annahme, dass lediglich ein 
Äquivalent Iminbase im Blockcopolymer enthalten ist, eine hypothetische Molmasse von 
4501.8 g/mol berechnet werden, was dem gemessenen Wert von 3.800 g/mol sehr nahe 
kommt. Eine analoge Rechnung am Beispiel der Umsetzung POX / HDI / MMA (Abb. 3.22a) 
ergibt einen Wert für MMA:POX von 115.7:1 und somit eine mittlere Molmasse des PMMA 
von 11.735 g/mol (gemessen: 14.300 g/mol). Die Abweichungen können mit der Kalibrierung  
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Tabelle 3.22.  Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der IBI-Polymerisation durch die 
verzögerte Monomer-Zugabe in eine Iminbase / Isocyanat-Lösung. Detailliertere Angaben sind in 
Abschnitt 5.4.5 wiedergegeben. Die Umsätze beziehen sich auf die zugegebene Monomer-Menge bei 
der Zeit t. 
IB 
nIB 
[mmol] 
IC 
nIC 
[mmol] 
T 
[°C] 
 ̇ 
[mL/h] 
 ̇ 
[mmol/h] 
t [h] 
XMMA 
[%] 
MN 
[g/mol] 
PDI 
MMT 4.20 HDI 4.20 55 0.050 0.47 10 82 9.000 1.71
[b]
 
MMT 4.20 HDI 4.20 50 0.050 0.47 10 33/ 
8 
3.800/ 
1.800
[d]
 
2.15/ 
1.21
[b]
 
MMT 4.20 HDI 4.20 55 0.075 0.70 10 71 9.400 1.63
[b]
 
MMT 4.20 HDI 4.20 55 0.100 0.94 10 77 8.600 1.59
[b]
 
MMT 4.20 HDI 4.20 55 0.125 1.17 10 53 15.300 1.72
[b]
 
MMT 4.20 HDI 4.20 55 0.150 1.41 10 66 13.900 1.77
[b]
 
MMT 4.20 PIC 4.20 55 0.050 0.47 8 89 25.400 1.29
[c]
 
MMT 4.20 PIC 4.20 55 0.075 0.70 8 75 7.100 1.56
[c]
 
MMT 4.20 PIC 4.20 55 0.100 0.94 12 58 15.400 1.87
[c]
 
MMT 4.20 PIC 4.20 55 0.125 1.17 10 31 15.800 1.71
[c]
 
MMT 4.20 PIC 4.20 55 0.150 1.41 10 29 16.600 1.82
[c]
 
MMT 4.20 CHI 4.20 55 0.050 0.47 10 54 7.900 1.29
[c]
 
MMT 4.20 BIC 4.20 55 0.075 0.70 10 38 15.700 1.24
[c]
 
MMT 4.20 HIC 4.20 55 0.100 0.94 10 35 12.900 1.37
[c]
 
MMT 4.20 HIC 4.20 55 0.050 0.47 10 34 15.000 1.36
[c]
 
MMT 4.20 EtI 4.20 55 0.075 0.70 10 72 9.000 1.70
[c]
 
MMT 4.20 FPIC 4.20 55 0.050 0.47 10 58 7.100 1.82
[c]
 
MMT 4.20 TDI 4.20 50 0.100 0.94 10 35 3.800 2.15
[a]
 
POX 4.20 PIC 4.20 100 0.050 0.47 10 58 6.700 1.45
[c]
 
POX 4.20 HDI 4.20 100 0.050 0.47 10 33 14.300 1.78
[b]
 
POX 4.20 HDI 4.20 100 0.100 0.94 10 33 22.000 2.01
[b]
 
POX 4.20 HDI 4.20 100 0.050 0.47 10 43 5.700 1.55
[b]
 
POX 4.20 TDI 4.20 100 0.050 0.47 10 37 1.600 1.55
[b]
 
POX 4.20 CHI 4.20 100 0.050 0.47 10 62 6.100 1.21
[c]
 
POX 4.20 BIC 4.20 100 0.050 0.47 10 88 20.700 1.25
[c]
 
POX 4.20 HIC 4.20 100 0.050 0.47 10 35 25.900 1.33
[c]
 
PIO 4.20 PIC 4.20 55 0.175 1.64 4 20 15.300 1.25
[c]
 
PIO 4.20 PIC 4.20 55 0.215 2.02 4 24 12.700 1.30
[c]
 
PIO 4.20 PIC 4.20 55 0.275 2.58 4 27 13.800 1.27
[c]
 
PIO 4.20 PIC 4.20 55 0.275 2.58 4 18 14.200 1.24
[c]
 
PIO
[a]
 4.20 HDI 4.20 55 0.150 1.41 4 16 13.200 1.35
[c]
 
PIO
[a]
 4.20 BIC 4.20 55 0.150 1.41 4 22/ 
7 
3.400/ 
1.500
[d]
 
1.32/ 
1.21
[c]
 
PIO 4.20 BIC 4.20 55 0.300 2.82 4 20 9.900 1.29
[c]
 
PIO
[a]
 4.20 PIC 4.20 55 0.150 1.41 4 18/ 
5 
4.800/ 
1.900
[d]
 
1.45/ 
1.22
[c]
 
[a] Es wurde mit Styren als Monomer-Komponente gearbeitet. [b] Fällung in n-Hexan. [c] Fällung in 
Methanol. [d] Es wurde eine fraktionierte Fällung durchgeführt. Dabei wurden zwei polymere 
Fraktionen erhalten. 
der GPC-Messung (PS-Standards) und der fehlerbehafteten Integration im 
1
H-NMR-
Spektrum erklärt werden. Die synthetisierten Produkte stellen Blockcopolymere aus PMMA 
und Oligo-Uretdionen des HDI und TDI dar. Zudem kann bei der freien radikalischen 
Polymerisation von MMA ein Kettenabbruch durch Rekombination oder Disproportionierung 
erfolgen, wobei der Polymerisationsgrad jeweils der einfachen oder doppelten kinetische 
Kettenlänge  entspricht, woraus weitere Abweichungen entstehen.  
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a)  
 
 b) 
Abbildung 3.21. a) 
1
H-NMR-Spektrum von PMMA, welches mit Hilfe der Spritzenpumpen-Apparatur 
und der Kombination MMA / MMT / TDI ( ̇    = 0.1 mL/h) bei 55 °C synthetisiert wurde. #: CHCl3 im 
CDCl3. b) Dazugehöriges GPC-Spektrum. 
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a) 
b) 
c) 
Abbildung 3.22. a) 
1
H-NMR-Spektrum des PMMA synthetisiert über eine Spritzenpumpen-Apparatur 
mit MMA / POX / HDI ( ̇    = 0.05 mL/h) bei 100 °C. c) 
13
C-NMR-Spektrum des PMMAs (–) und 
Vergleich mit PMMA, welches mit AIBN synthetisiert wurde (–). c) GPC-Spektrum des 
niedermolekularen Produkt-PMMAs. #: CHCl3 im CDCl3. #1: CDCl3. 
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Weiterhin bestätigen Ergebnisse der 
13
C-NMR-Spektren die Annahme, dass die Diisocyanate 
über Uretdion-Einheiten miteinander verknüpft sind (vgl. Abb. 3.22).  
Über eine massenspektrometrische Analyse von ausgewählten niedermolekularen Polymer-
Proben konnten weitere Vorschläge für den Initiierungsmechanismus abgeleitet werden. Bei 
dem MS-Spektrum von PMMA (MN = 1.800 g/mol, PDI = 1.21), das bei der Umsetzung von 
MMA mit der IBI-Kombination MMT / HDI bei 55 °C (V̇MMA = 0.05 mL/h) erhalten wurde, 
konnte eine Hauptserie detektiert werden deren einzelne Peaks sich durch m/z = 100.03 (= 
MMA) voneinander unterscheiden (Abb. 3.23).  
a) 
b) 
Abbildung 3.23. ESI-TOF-Spektrum von PMMA, welches mit der Spritzenpumpe ( ̇   = 0.05 mL/h) 
mit der IBI-Kombination MMT / HDI bei 55 °C synthetisiert wurde. a) Bereich zwischen m/z = 1265 und 
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2470. b) Bereich zwischen 1450 und 1474 (vgl. Schema 3.24). Zudem wurde ein Spektrum von PMMA 
simuliert, bei welchem als Kopfgruppe ein MMT–(CH2)6NCO-Fragment (–) angenommen wurde.
[243]
  
Bei einer näheren Betrachtung der einzelnen Peaks fällt auf, dass das Muster für ein 
disproportioniertes Kettenende mit Dm/z = 2 vorliegt (zwei Protonen Unterschied, siehe Abb. 
3.23b u. Schema 3.24). Somit ergibt sich unter Einbeziehung des ungesättigten bzw. 
gesättigten Kettenendes folgender Ausdruck für die Molmasse des Polymer-Kations Mi
+
 (Gl. 
3.10, 3.11a,b, Schema 3.24). 
M 
      G–[M]n–EG  ation
 
  Gl. 3.10 
M ,1
    G   100.05     101.06   1.008 gesättigte Kettenenden Gl. 3.11a 
M ,2
    G   100.05       .04   1.008 ungesättigte Kettenenden Gl. 3.11b 
 
Demnach ergibt sich bei Berücksichtigung der Hauptserie aus Abbildung 3.23 für die 
Molmasse der Kopfgruppe KG folgender Ausdruck (Gl. 3.12):  
 G   58. 7   100.05∙n   58. 7, 15 .02, 25 .07 ,99 Gl. 3.12 
KG
OO
n
O
O
99.04m/z 100.05
H+
1.008nKG
KG
OO
n
CH3
O
O
101.06m/z 100.05
H+
1.008nKG
Mi,1
+ Mi,2
+
 
Schema 3.24. Struktur des Polymers und der Endgruppen (EG), die bei der Disproportionierung von 
PMMA-Ketten entstehen und das in Abbildung 3.23b gezeigte Muster im MS-Spektrum ergeben.  
Bei der Addition der Molmasse von MMT und HDI ergibt sich ein Wert von 301.09 g/mol. 
Unter der Annahme, dass es zur Abstraktion einer NCO-Gruppe (42.00 g/mol) kommt, 
gelangt man zu einem Wert von 259.09 g/mol, was den in Gleichung 3.12 angegebenen Wert 
für KG mit n = 2 entspricht. Entsprechend wurde ein PMMA-Spektrum mit dem 
Terminationsmechanismus einer Disproportionierung mit der propagierten molekularen 
Zusammensetzung der KG von C11H19N2OS2, welche aus einer NCO-Fragmentierung bei der 
Reaktion von MMT mit HDI und MMA resultiert, simuliert (Abb. 3.23b, –). Hierin wurde 
eine sehr gute Übereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum erhalten. Für die NCO-
Fragmentierung wird der folgende Mechanismus angenommen (Schema 3.25). Es wird 
vermutet, dass radikalische Spezies der Art (MMT–(CH2)6NCO)∙ und (NCO)∙ gebildet  
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Schema 3.25. Angenommener NCO-Fragmentierungs-Mechanismus, welcher in Gegenwart von MMA 
zur Polymerisation des Monomers führt. 
werden, welche die MMA-Polymerisation initiieren. Eine ähnliche Beobachtung wurde bei 
niedermolekularem PMMA, welches durch die Umsetzung mit der Kombination POX / HDI / 
MMA bei 100 °C erhalten wurde, gemacht (Abb. 3.24).Wie bereits diskutiert, konnte eine 
Blockcopolymer-Struktur aus PMMA und einem HDI-Uretdion-Oligomer gefunden werden 
(vgl. Abb. 3.22). Eine Peak-Zuordnung im MALDI-MS-Spektrum kann sowohl über einen 
NCO-Fragmentierungsmechanismus (analog dem bei MMT / HDI / MMA), als auch einer 
Radikalbildung aus POX und HDI erklärt werden (Schema 3.26).  
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Schema 3.26. Vorgeschlagene Strukturen für die Peaks bei m/z = 2768.4, 2770.5, 2813.4 und 2815.4. 
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a) 
b) 
Abbildung 3.24. MALDI-MS-Spektrum von PMMA, welches mit der Spritzenpumpe ( ̇   = 0.05 
mL/h) mit der IBI-Kombination POX / HDI bei 100 °C synthetisiert wurde. Die Probe wurde in eine 
NaTFA-Matrix eingebettet. a) Bereich zwischen m/z = 2000–6500. b) Bereich zwischen m/z = 2760– 
2830. Weiterhin erfolgte eine Spektren-Simulation für die Peaks bei 2813 und 2815, sowie 2768 und 
2770, bei denen die in Schema 3.26 gezeigten KG-Strukturen angenommen wurden.
[243]
 
Die Sättigung der radikalischen Spezies im entstehenden (POX–HDI)∙ kann beis ielsweise 
über H-Abstraktion erfolgen. Die gezeigten Strukturen für die Kopfgruppen stellen die 
anhand der Spektren-Simulation für die berechneten molekularen Zusammensetzungen 
plausibelsten Varianten dar. Anhand des Beispiels der Umsetzung POX / HDI / MMA wird so 
zusätzlich eine KG-Elementzusammensetzung berechnet die auf das Fehlen der NCO-
Fragmentierung über die gezeigte Umlagerungsreaktion hindeuten (vgl. Schema 3.25). Unklar 
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ist jedoch, was die Triebkraft für derartige Umlagerungs- bzw. Radikalbildungsreaktionen ist. 
Aufgrund der geringen Auflösung des MS-Spektrums gelten jedoch die Strukturen, die für die 
Peaks bei m/z = 2813.4 und 2815.4 angegeben wurden, als Hypothese. Der in Schema 3.25 
gezeigte Fragmentierungsmechanismus propagiert zudem, dass, neben dem IB–Isocyanat-
Substituent-Radikal, auch ein NCO-Radikal entsteht, welches für eine Polymerisation von 
MMA zur Verfügung stehen sollte. Anhand von MALDI-MS-Spektren weiterer nieder-
molekularer Polymer-Proben konnte ein Nachweis für diese Annahme erbracht werden (Abb. 
3.25). Im Unterschied zu den oben gezeigten Beispielen (Abbn. 3.23 u. 3.24) erfolgte die 
Aufarbeitung der Produkt-Lösungen nicht durch Eintropfen in n-Hexan, sondern in Methanol. 
 
Abbildung 3.25. MALDI-MS-Spektren von niedermolekularen Polymer-Proben, die über eine 
Spritzenpumpen-Apparatur synthetisiert wurden. Hierin wurden die IBI-Kombinationen POX / BIC (–), 
POX / PIC (∙∙∙), PIO / BIC (∙-∙), PIO / PIC (– u. –), sowie MMT / BIC (∙-∙) verwendet. Es wurden vier sich 
um m/z = 100 wiederholende Hauptsätze detektiert, die beispielhaft bei m/z = 5073.48, 5091.59, 
5103.31 und 5118.88 aufgezeigt sind. Es wurde NaTFA als Matrix-Material benutzt. 
Über die anschließende Iminbasen-katalysierte Carbamat-Bildung entsteht die Kopfgruppe 
Pn–NHCOOCH3, deren Muster, trotz unterschiedlicher IBI-Kombinationen bei der 
Herstellung der PMMA-Proben in allen Spektren wiederzufinden ist. Bei näherer Betrachtung 
konnten sowohl Spezies, die einer Rekombination (Abb. 3.25a,b), als auch einer 
Disproportionierung (Abb. 3.25c,d) entstammen, zugeordnet werden. Da sich die Peaklagen 
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in allen Spektren nicht wesentlich voneinander unterscheiden, jedoch jeweils unterschiedliche 
Iminbasen bzw. Isocyanate verwendet wurden, liegt die Vermutung nahe, dass, gemäß der 
vorgeschlagenen Fragmentierung des Isocyanats (Schema 3.25), eine NCO-Gruppe als 
Initiator fungierte. Als Rechenbeispiel soll hier der Peak bei 5103.31 dienen. Die 
Wiederholungseinheit ist MMA mit einem m/z von 100.05. Im Fall der Disproportionierung 
gelten für die Molmassen der Endgruppen die Werte m/z = 99.04 und 101.06. Weiterhin sind 
als kationische Spezies Na
+
, K
+
, sowie H
+
 und NH4
+
 denkbar. Es ergibt sich unter primärer 
Annahme, dass Natrium (22.99 g/mol, aus Matrix) als Ionisierungsreagenz dient, der 
Ausdruck in Gleichung 3.13: 
 G   74.02   100.05 ∙ n Gl. 3.13 
Der Betrag von 74 g/mol entspricht der Molmasse der NHCOOCH3-Gruppierung (74.02 
g/mol). Analoge Rechnungen lassen sich für die Peaks bei m/z = 5073.48, 5091.59 und 
5118.66 anführen, sodass die in Abbildung 3.25 gezeigten KG-Strukturvorschläge zur 
Disposition stehen, die in Anlehnung an eine NCO-Fragmentierung getätigt wurden. Zudem 
konnte eine MALDI-MS-Analyse von niedermolekularem Polystyrol (MN = 1.500 g/mol, PDI 
= 1.21), welches durch die Polymerisation von Styren (V̇Styren   0.15 mL/h) mit dem System 
PIO / BIC synthetisiert wurde, angefertigt werden (Abb. 3.26, vgl. Tab. 3.22). Hierin konnten 
sowohl Peaks der (NHCOOCH3)-KG, als auch einer (PIO–C4H9)-KG zugeordnet werden 
(Abb. 3.26a). Als Matrix-Material wurde Ag-Dithranol verwendet, sodass, neben den oben 
genannten Kation-Spezies, auch Ag
+
 (m/z = 106.81, 108.90) berücksichtigt werden muss. Bei 
der Auswertung der Spektren können Spezies zugeordnet werden, die auf eine Rekombination 
bzw. eine Disproportionierung des Polystyrols hindeuten. Darüber hinaus wurde gefunden, 
dass jegliche Permutationen der beiden Kopf bzw. Endgruppensorten gemessen wurden (Abb. 
3.26a). Aus einer Spektren-Simulation der Peaks bei m/z = 1338, 1367 und 1369 konnte eine 
gute Übereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum erhalten werden (Abb. 3.26b). Jedoch 
gelten unter Berücksichtigung der getroffenen Annahmen die gezeigten Strukturvorschläge 
nicht als Nachweise dieser Spezies. Als sicher darf angenommen werden, dass der 
Terminationsschritt bei der IBI-Polymerisation in der diskutierten Weise über Rekombination 
und Disproportionierung abläuft und der Reaktionsverlauf überwiegend durch die Struktur der 
Monomer-Einheit gesteuert wird. Ein Nachweis konnte durch die sequentielle 
Blockcopolymer-Synthese mittels Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) an PMMA 
erfolgen, welches über das System PIO / PIC bei 55 °C (V̇MMA = 0.05 mL/h) synthetisiert 
wurde (Schema 3.27). 
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a) 
 b) 
Abbildung 3.26. MALDI-MS-Spektrum von PS, welches über die Spritzenpumpen-Apparatur ( ̇      = 
0.15 mL/h) mit der IBI-Kombination PIO / BIC bei 55 °C synthetisiert wurde. Die Messung erfolgte in 
einer Ag-Dithranol-Matrix. a) Bereich zwischen m/z = 1280–1390. b) Bereich zwischen m/z = 1300–
1380 mit der Simulation der Spektren bei m/z = 1338, 1367 und 1369.
[243] 
Über die Reaktion des Polymers mit Br2 wurde ein Makroinitiator synthetisiert, der in einem 
Folgeschritt mit MMA und Cu
I
Br / PMDETA umgesetzt wurde (Schema 3.27).
[6]
 Mittels 
fraktionierter Fällung der Produktlösung in Methanol erfolgte die Isolierung der gebildeten 
Komponenten. Interessanterweise konnten beide Produkte sauber voneinander getrennt 
werden, was vermutlich auf eine Komplexierung der Br-terminierten Kettenenden durch das  
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Schema 3.27. Reaktionsschema zur Synthese des Blockcopolymers PMMA-b-PMMA über ATRP 
ausgehend von dem Makroinitiator PMMA–Br, der aus der Umsetzung des IBI-Polymers (PIO / PIC) 
mit Br2 erhalten wurde. Zudem sind rekombinierte (rec-PMMA) und gesättigte (dis-PMMA) PMMA-
Ketten aus der Disproportionierung im Produktgemisch enthalten. 
in der Lösung vorhandene CuBr zurückgeführt werden kann. Es konnte sowohl ein nicht 
reagierter Bestandteil (Schema 3.27: rec-PMMA und dis-PMMA, Abb. 3.27b, ---) als auch 
ein Blockcopolymer PMMA-b-PMMA (Abb. 3.27b, –) isoliert werden. Die zuerst genannte 
Fraktion entspricht dabei dem Anteil an gebildetem PMMA bei der IBI-Polymerisation mit 
PIO / PIC, welcher keine Brom-Endgruppen trägt (aus der Rekombination und gesättigte 
Kettenenden bei der Disproportionierung). In Abbildung 3.27 sind die Ergebnisse der GPC- 
und NMR-analytischen Untersuchungen zu diesem Versuch wiedergegeben. Neben kleineren 
Resten des Monomers (Abb. 3.27a: u, v) können bei dem Präpolymer Signale des bei der 
Disproportionierung entstehenden ungesättigten Kettenendes detektiert werden (Abb. 3.27a: 
x, y). Aus dem Stoffmengenverhältnis der Integrale für die Phenyl-Substituenten (Abb. 3.27a: 
m) und der ungesättigten Kettenenden (Abb. 3.27a: x, y) ergibt sich ein Verhältnis von 6.89:1. 
Gründe für die Abweichung sind die Fehler, die bei der Integration von x bzw. y auftreten. 
Unter Einbeziehen des Integrals der OCH3-Substituenten des PMMA kann MN zu 13.254 
g/mol berechnet werden, was gut mit dem gemessenen Wert von 12.700 g/mol übereinstimmt.  
Die in Schema 3.25 angenommene NCO-Fragmentierung scheint durchaus plausibel, wobei 
die sich bildenden NCO-Radikale als Kettenstarter in einer Vinylpolymerisation fungieren. In 
der Literatur sind einige Beispiele der photolytischen und thermischen R–NCO-
Bindungsspaltung und der Reaktionen der Produkte mit diversen Alkanen und Alkenen 
bekannt (Schema 3.28).
[245–250]
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Schema 3.28. Literaturbekannte Beispiele des photolytischen und thermischen Zerfalls von 
Isocyanaten R–NCO in die Fragmente ∙NCO und ∙R.
[245–249]
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 a) 
b) 
Abbildung 3.27. a) 
1
H-NMR des Präpolymers für die sequentielle Blockcopolymer-Synthese via 
ATRP. Die Synthese des Präpolymers erfolgte über eine Spritzenpumpen-Apparatur ( ̇   = 0.05 
mL/h) mit der Kombination PIO / PIC bei 55 °C. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter 
Zuhilfenahme von Literaturdaten.
[244]
 b) GPC-Spektren des Präpolymers und der beiden bei der 
Blockcopolymer-Synthese erhaltenen Fraktionen.  
Beispielsweise wurde gefunden, dass vor allem Chlorisocyanat, Chlorosulfonylisocyanat und 
Isocyansäure bei Laserbestrahlung in die jeweiligen Fragmente zerfällt. Bei der thermischen 
Fragmentierung von p-Toluenisocyanat bei 550–600 °C hingegen konnte die Bildung von 
Toluen, welches der gezeigten NCO-Fragmentierung entstammt, nur zu einem Anteil kleiner 
10 % festgestellt werden. Zudem wurde berichtet, dass es bei der Reaktion von acyclischen 
Iminen mit Isocyanaten bei sehr hohen Temperaturen Umlagerungsreaktionen stattfinden, 
woraus jeweils gemischte Produkte entstehen (Schema 3.29).
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+R1 NCO R2N CR3R4
160   300 °C_
+R2 NCO R1N CR3R4 
Schema 3.29. Austausch der Substituenten bei der Umlagerungsreaktion von Isocyanaten mit Iminen 
unter Bildung neuer Isocyanat- bzw. Imin-Derivate.
[210,251]
 
Es wurde vermutet, dass als Intermediat radikalische Spezies gebildet werden, die zu den 
gezeigten Produkten führen. Zur Aufklärung des ablaufenden Mechanismus bei dieser 
Reaktion wurden bisher keine weiteren Anstellungen in der Literatur getätigt. Der 
Unterschied zur IBI-Polymerisation ist hier jedoch die hohe Aktivierungstemperatur von 160–
300 °C. Bei der Iminbasen / Isocyanat-vermittelten radikalischen Polymerisation von 
Vinylmonomeren ist somit offensichtlich in Gegenwart von Vinylmonomeren eine R–NCO-
Bindungsspaltung bereits bei moderaten Temperaturen zwischen 25 und 100 °C möglich. 
Hervorzuheben ist der Fakt, dass keine Umsetzung zu ∙NCO bei Abwesenheit der Monomer-
Komponente beobachtet wird, was das eben Gesagte weiter stützt.  
Im Folgenden wurden Versuche mit etablierten Radikalabfang-Reagenzien (Scavengers) 
unternommen, um etwaige Zwischenstufen für eine Analyse des Initiierungsmechanismus zu 
Derivatisieren. In Schema 3.30 sind die Reagenzien angegeben, die für Abfangreaktionen 
radikalischer Spezies in dieser Arbeit getestet wurden.  
N O H Sn
nC4H9
nC4H9
nC4H9N
O
Br CCl3
 
Schema 3.30. Verbindungen, die für die Versuche zur Derivatisierung von Zwischenstufen bei der IBI-
Polymerisation verwendet wurden. 
Es wurde dabei in erster Linie angenommen, dass sich aus der Iminbase und dem Isocyanat 
direkt radikalische Zwischenstufen bilden. Versuche mit Nitrosobenzol, einem typischen 
Spin-Tracer,
[252]
 wurden durchgeführt, um radikalische Spezies ESR-spektroskopisch zu 
vermessen. Jedoch konnten keine erfolgsversprechenden Resultate bei den Kombinationen 
MMT / IC und PIO / IC erhalten werden. Grund hierfür ist vermutlich die geringe Stabilität 
der sich bildenden Spezies, welche aus der Bindungsknüpfung mit dem Stickstoff des 
Nitrosobenzols heraus resultiert.
[252]
 Weiterhin konnten keine Addukte bei der Reaktion dieser 
IBI-Kombinationen in Gegenwart von HSnBu3 gefunden werden. Im Fall der Umsetzung von 
Cyclopentadien mit der Kombination MMT / BIC wurde die Bildung kleinster Mengen an 
Nebenprodukten festgestellt. GC-MS-Analysen der Produktlösungen lieferten jedoch keine 
ausreichenden Indizien zur Bildung etwaiger IB–IC-Spezies. Aus den Umsetzungen mit dem 
Spin-Trapper 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) konnte ein molekular definiertes  
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b)  c) 
Schema 3.31. a) Bildung des Addukts TEMPOPIC aus TEMPO und Phenylisocyanat bei Anwesenheit 
von PIO. b+c) Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von TEMPOPIC. Im Kristall wurde die Ausbildung 
eines 1D-Wasserstoff-Brückenbindungsmusters beobachtet. 
1:1-Addukt bei Verwendung der Kombination PIO / PIC in trockenem THF erhalten werden 
(Schema 3.31). Vermutlich erfolgt im ersten Schritt die Addition von TEMPO an 
Phenylisocyanat, wobei im zweiten Schritt die Abstraktion eines Wasserstoffatoms von 
entweder PIO oder THF erfolgt. Es findet jedoch keine vergleichbare Produktbildung in 
Abwesenheit der Iminbase statt. So konnten bei der Umsetzung von PIC und TEMPO in 
trockenem THF nach der Aufarbeitung lediglich kleine Mengen an 1,3-Diphenylharnstoff 
gefunden werden, die auf Spuren von Wasser bei der Aufarbeitung zurückzuführen sind. Die 
Addition von radikalischen Spezies an Arylisocyanate ist bekannt (Schema 3.32).
[253]
 Anhand 
dieser Erkenntnisse bleibt festzuhalten, dass unter Umständen reversible Radikaladditionen 
durch Isocyanate an das wachsende Radikal-Kettenende durchaus möglich sein könnten. 
Zudem sind Radikaladditionen an die C=N-Doppelbindungen der Iminbasen- 
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Schema 3.32. Beispiele für die Reaktion von PIC mit tertiären Aminen unter Einwirkung von 
Triethylboran BEt3 und Luft-Sauerstoff.
[253]
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Schema 3.33. Mechanismus zur Radikaladdition an C=N-Doppelbindungen.
[254–256]
 
Funktion in Oxim-Ethern, Hydrazonen, Sulfonyliminen und Ketiminen bekannt (Schema 
3.33).
[254–256]
 Dabei findet zumeist die Radikaladdition in der gezeigten Weise an das C-Atom 
der Imin-Funktion statt. Anhand der in diesen Arbeiten durchgeführten Referenzexperimente 
(vgl. Abschn. 3.1.1, Tab. 3.2) konnte jedoch gezeigt werden, dass sich weder das Isocyanat, 
noch die Iminbase auf die Produktbildung bei der freien radikalischen Polymerisation von 
MMA mit AIBN auswirken. Somit wird von einem möglichen kontrollierenden Effekt von 
entweder der Iminbase oder dem Isocyanat während der IBI-Polymerisation zunächst 
abgesehen. Ein Umlagerungsschritt bei der Reaktion von Isocyanaten R
1–NCO mit Iminbasen 
R
2
R
3
C=NR
4
 in der in dieser Arbeit angenommenen Weise (Schema 3.25) scheint demnach in 
Anbetracht der bekannten Reaktionen beider Komponenten als durchaus plausibel. 
Bei der Umsetzung der Kombination 2-(Methylmercapto)-2-thiazolin (MMT) / n-
Butylisocyanat (BIC) mit BrCCl3, einem typischen Radikal-Scavenger-Reagenz, konnte bei 
60 °C eine ungewöhnliche Addukt-Bildung beobachtet werden. Nach 48 h färbte sich die 
Reaktionslösung zunehmend gelb und es wurde die Bildung eines farblosen Feststoffs 
beobachtet. Nach dem Filtrieren der Suspension und dem Waschen mit n-Hexan wurde das 
1:1-Addukt von MMT und BIC mit einer Ausbeute von 13.3 % erhalten, wobei die eindeutige 
Strukturklärung über Einkristall-Röntgenstrukturanalyse erfolgte (Schema 3.34). Die Farbe 
der Reaktionslösung ändert sich beim Abkühlen auf –20 °C reversibel von gelb nach grün, 
was auf die Gegenwart von radikalischen Spezies hinweist (Abb. 3.28). Es wurde bis dato 
berichtet, dass BrCCl3 unter Katalyse von zumeist Übergangsmetallkatalysatoren über die 
Bildung von freien Radikalen beispielsweise an Olefine addiert, was als Kharasch-Addition 
bekannt ist.
[257–259]
 Zudem ist Bromtrichlormethan ein bekanntes Reagenz, welches als  
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Schema 3.34. a) Reaktionsschema zur Addukt-Bildung Cl
–+
MMT–BIC. b+c)  Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse des Produktes mit Elementarzellen-Darstellung. 
  
Abbildung 3.28. Farbe der Rohproduktlösung bei der Umsetzung MMT / BIC / BrCCl3 bei 
unterschiedlichen Temperaturen. 
Radikal-Scavenger Anwendung findet. In der genannten Reaktion mit der Kombination MMT 
/ BIC konnte bei Lichtausschluss die Bildung einer zwitterionischen Spezies beobachtet 
werden. BrCCl3 fungierte hierbei jedoch nicht, wie üblich, als Additionsreagenz zur 
Absättigung von radikalischen Spezies über C–Br-Bindungsspaltung. Bisher ungeklärt bei 
dieser Reaktion ist die Herkunft des Protons an Cl
–+
MMT–BIC. Ersetzt man bei der Reaktion 
BIC durch Phenylisocyanat (PIC), so kann nach 48 h keine Umsetzung zu einem analogen 
Salz beobachtet werden. Demnach wird vermutet, dass das N–H-Proton in Cl–+MMT–BIC 
von BIC abstrahiert wurde.  
– 20  C+ 25  C
Rohproduktlösung BrCCl3 / MMT / BIC = 1:1:1
DT
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Bei einer Auswertung der 
13
C-NMR-Spektren der Rückstandslösung wird weiterhin deutlich, 
dass neben dem gefundenen Produkt auch weitere Spezies gebildet wurden, die den 
postulierten NCO-Fragmentierungsmechanismus stützen (Abb. 3.29).  
 
Abbildung 3.29. 
13
C-NMR-Spektrum der Rohprodukt-Lösung der Umsetzung MMT / BIC / BrCCl3.  
Ein starkes Indiz für das Vorliegen eines Struktur-Inkrementes, wie es bei der Umlagerung 
des Substituenten R von R–NCO an das quartäre Kohlenstoffatom des MMT der Fall ist, ist 
das Signal bei 86.3 ppm. Ferner kann über das Vorhandensein des Signals bei 118.1 ppm 
darauf geschlossen werden, dass eine weitere Isocyanat-Spezies gebildet wurde. Weitere 
Signale bei 154.3, 151.6, sowie bei 142.5 machen deutlich, dass verschiedene Spezies der Art 
R–N(C=O)X gebildet wurden, die eine NCO-Gruppenwanderung implizieren.  
Durch den Nachweis der Bildung von Cl
–+
MMT–BIC scheint sichergestellt, dass die 
Radikalbildung bei der IBI-Polymerisation über eine zwitterionische Zwischenstufe abläuft. 
Aus einer kritischen Bewertung aller gewonnenen Erkenntnisse können zwei Routen für den 
Initiierungsmechanismus formuliert werden (Schema 3.30). Zum einen kann nach der Bildung 
der zwitterionischen IB–IC-Spezies eine Addition des Vinylmonomers CH2=CR
5
R
6
 in der 
gezeigten Weise erfolgen, woraus eine sechsgliedrige Zwischenstufe resultiert. Im darauf 
folgenden Schritt zerfällt diese mit der Geschwindigkeitskonstante ki,2 zu den propagierten 
Radikalspezies. Da keinerlei Indizien für die Bildung dieses Cyclus gefunden wurden, wird 
davon ausgegangen, dass der Zerfall sehr schnell erfolgt oder die Radikalbildung über eine 
Einelektronen-Wanderung abläuft. 
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Schema 3.35. Vorgeschlagene Bildungsmechanismen der radikalischen Spezies, die zu der 
Initiierung der Polymerisation des Vinylmonomers CH2=CR
5
R
6
 führen. 
Des Weiteren ist eine Route über die reversible Bildung eines Vierringes denkbar. Das 
Entstehen von viergliedrigen Iminbase–Isocyanat-Cyclen ist, wie bereits erwähnt, an 
ausgewählten Beispielen bekannt.
[204,205]
 Daraus entsteht die initiierende Spezies über eine 
Umlagerungsreaktion, sodass die gezeigten Strukturen, die anhand der Auswertung der MS-
Analysen vermutet wurden, gebildet werden. Es wird bei dieser Route davon ausgegangen, 
dass das Monomer aus dem Cyclisierungs-Ringöffnungs-Gleichgewicht heraus mit dem 
Monomer reagiert. Beispielsweise konnte jedoch keine Reaktion bei der Kombination MMT 
und HDI bei 50 °C nach 96 h beobachtet werden, was zunächst vermuten lässt, dass 
offensichtlich die Radikalkonzentration sehr niedrig ist. 
Aus den gewonnenen Erkenntnissen zum ablaufenden Initiierungsmechanismus erfolgte die 
Planung neuer Experimente um die Prinzipien, die postuliert wurden, auf deren Tauglichkeit 
hinsichtlich der gezielten Synthese von spezifischen Polymerarchitekturen zu überprüfen. Die 
Ergebnisse, die sich aus diesen Untersuchungen ergaben sind in Abschnitt 3.4 
zusammengefasst. 
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3.2 Iminbase-(Meth-)Acrylat-induzierte (IBA) Polymerisation 
In diesem Abschnitt soll über eine weitere Polymerisationsmethode berichtet werden, die im 
Laufe der praktischen Tätigkeiten entwickelt und analysiert wurde. Es wurde festgestellt, dass 
eine Mischung aus einem (Meth-)Acrylat und einer Iminbase bei 100 °C bereits nach kurzer 
Zeit ebenfalls zur Polymerisation des Vinylmonomers führt. Diese Art der Umsetzung wird 
im Folgenden als Iminbase-(Meth-)Acrylat-induzierte Polymerisation bezeichnet. Der Name 
ergibt sich hierbei über die für diesen Polymerisationsprozess benötigten Komponenten. Es 
konnte bisweilen keine derartige Polymerisation von Styren in Kombination mit Iminbasen 
bei 100 °C festgestellt werden.  In einem einführenden Kapitel sollen empirische 
Betrachtungen zu den Abläufen während des Polymerisationsprozesses erörtert werden. 
Hierin sollen neben den möglichen Monomeren für diesen Polymerisationstyp auch gängige 
Iminbasen und die Analyse der resultierenden Polymer-Mischungen wiedergegeben werden. 
Wiederum erfolgte eine Verifizierung des Charakters der wachsenden Spezies mittels der 
Auswertung von Copolymerisationsexperimenten ausgewählter Comonomer-Mischungen. 
Zudem wurde im Vergleich zur IBI-Polymerisation eine ausgeprägte Abhängigkeit der 
Molmasse-Umsatz-Beziehungen von dem umgebenden Reaktionsmedium festgestellt. In 
weiterführenden Untersuchungen wird das Brutto-Geschwindigkeitsgesetz der IBA-
Polymerisation bestimmt, woraus bei Kenntnis der Brutto-Anfangsgeschwindigkeitskonstante 
kBr,0 ein Vergleich einzelner IBA-Systeme möglich ist. In abschließenden Untersuchungen 
werden Vermutungen zum ablaufenden Initiierungsmechanismus aufgestellt, die sich sowohl 
auf die zuvor gefundenen empirischen Zusammenhänge, sowie auf quantenmechanische 
Rechnungen stützen. 
3.2.1 Phänomenologische Untersuchungen zur IBA-Polymerisation 
Wie bereits berichtet (vgl. Abschn. 3.1.1), konnte keine Polymerisation von MMA in 
Gegenwart der Iminbase DBU bei 60 °C beobachtet werden. Erhitzt man hingegen 
äquimolare Mengen der mäßig starken Iminbase 2-Phenyl-2-oxazolin (POX) mit MMA nur 
wenige Minuten bei 100 °C, so tritt zügig die Bildung von PMMA ein (Schema 3.36). Dieses 
Resultat leitete weitere Analysen bezüglich der Befähigung spezifischer Iminbasen für eine  
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Schema 3.36. Allgemeines Schema der IBA-Polymerisation von MMA 
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Polymerisation von MMA in der gezeigten Weise ein. Durch Einzelversuche mit 
ausgewählten Iminbasen wurde bemerkt, dass wiederum das Imin-Strukturinkrement ein 
essenzieller Bestandteil für diese Polymerisation ist. Tabelle 3.23 enthält eine 
Zusammenfassung der Polymerisationsversuche der Kombinationen MMA / Iminbase (IB) 
bei 100 °C. 
Tabelle 3.23. Ergebnisse der Homopolymerisation von MMA mit diversen Iminbasen über die IBA-
Methode bei 100 °C Ölbadtemperatur. Für eine Erklärung der verwendeten Abkürzungen siehe 
Schema 3.2 in Abschnitt 3.1.1. 
[MMA]0 / mol/L Iminbase [IB] / mol/L t [h] XMMA [%] MN [g/mol] PDI 
8.14 EOX 1.37 2 42 139.600 1.99 
7.21 POX 1.81 3 55 92.000 1.97 
4.81
[a]
 POX 0.81 2 23 279.000 1.63 
8.06 MMT 1.35 18 82 46.900 1.92 
8.36 1MIm 1.41 6 16 440.700 2.05 
7.17 tBTMG 1.20 5 90 86.100 1.72 
8.20 2MP 1.37 18 11 103.200 1.81 
8.22 2MT 1.37 18 13 92.300 2.43 
8.57 IO 1.43 18 18 237.800 1.41 
2.21
[b]
 PIO 0.37 14 10 124.200 2.91 
7.63 DBU 1.28 18 77 94.100 1.82 
7.88 TMG 1.31 48 0 – – 
5.26
[a]
 DABCO 0.20 4 0 – – 
[a] Es wurde in einer Acetonitril-Lösung gearbeitet. [b] Es wurde in einer THF-Lösung gearbeitet.  
Es wurde festgestellt, dass ein Großteil der für die IBI-Polymerisation gängigen Iminbasen 
auch für den IBA-Prozess geeignet ist. Hierin konnten jedoch anhand dieser ersten 
qualitativen Untersuchungen bereits Unterschiede in deren Reaktivität gefunden werden. So 
wurde bei der Verwendung der Oxazoline EOX und POX eine höhere Umsetzungsrate 
gemessen, als es beispielsweise bei MMT und DBU der Fall ist.  
Verwendet man hingegen tertiäre Amine als Initiator-Reagenzien, wie hier am Beispiel von 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) durchgeführt, so kann bei gleichen Bedingungen 
keine Polymerisation von MMA beobachtet werden. Gerade dieser Befund macht deutlich, 
dass die Imin-Funktion für die Polymerisation des Monomers essentiell ist. Wird hingegen 
1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG) als Iminbasen-Komponente verwendet, so kann selbst 
nach 48-stündigem Rühren keine Polymerisation des MMA beobachtet werden. Bei der 
Analyse der Produktlösung konnte lediglich die Bildung eines Aza-Michael-Produktes zu 
Anteilen von circa 5 % (
1
H-NMR-Analyse) beobachtet werden, was über den NH-aciden 
Charakters des TMG (pKa = 12.1) erklärt werden kann.
[222]
  
Als Monomer-Komponenten wurden zudem Methylacrylat (MA), Methacrylnitril (MAN), 
Acrylnitril (AN) und Styren auf ihre Tauglichkeit bezüglich der Polymerisation in 
Kombination mit der Iminbase 2-Phenyl-2-oxazolin (POX) getestet (Tab. 3.24).  
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Tabelle 3.24. Iminbase-Monomer-Polymerisation mit der Kombination Monomer / POX bei 100 °C 
Ölbadtemperatur und entsprechende Referenzversuche ohne Iminbase. Es wurde in Substanz 
gearbeitet. Weitere Referenzversuche ohne Iminbasen-Komponente sind im experimentellen Teil 
wiedergegeben (Abschn. 5.4.1). 
Monomer [M]0 / mol/L [POX] / mol/L t [h] XM [%] MN [g/mol] PDI 
MMA 7.21 1.81 3 55 92.000 1.97 
 9.43 – 18 5.2 55.100 1.86 
MA 8.94 1.50 0.75 32 188.400 1.65 
 11.11 – 12 7.5 57.200 1.58 
AN 11.44 1.92 4 29 – – 
 15.24 – 12 <1 – – 
MAN 9.56 1.59 6 <1 – – 
 12.08 – 8 <1 – – 
Styren 7.34 1.23 6 28 88.100 1.91 
 8.74 – 18 51 98.000 1.93 
 
Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse der Referenzversuche ohne Anwesenheit von POX 
angegeben. Es fällt auf, dass vor allem MMA und MA besonders für die Homopolymerisation 
über das neuartige Verfahren geeignet sind. Die Polymerbildung im Fall von Styren ist auf die 
Autoinitiierung dieses Monomers zurückzuführen. Interessanterweise fällt jedoch bei einem 
Vergleich der erhaltenen Monomer-Umsätze auf, dass POX vermutlich zu einer Inhibierung 
der Homopolymerisation von Styren führt. Erstaunlicherweise kann bei der Kombination AN 
/ POX eine, verglichen mit dem Referenzversuch ohne Imin, merkliche Umsetzung innerhalb 
moderater Polymerisationszeiten beobachtet werden. Die Polymerisation erfolgt jedoch 
signifikant langsamer als die der (Meth-)Acrylate und eine GPC-Analyse des Polyacrylnitrils 
war aufgrund dessen Unlöslichkeit nicht möglich. Darüber hinaus konnte keine 
Polymerisation von MAN bei Zugabe von POX bei 100 °C festgestellt werden, sodass, 
formell gesehen, keine Beschleunigung der Polymerisation durch stärker elektronenziehende 
Substituenten an der Vinyleinheit bewirkt wird. Über weitere Gründe bezüglich der absenten 
Homopolymerisation von MAN in Form einer IBA-Polymerisation sei auf die Ausführungen 
in Abschnitt 3.2.2 hingewiesen. Generell kann festgehalten werden, dass das Acrylat-
Strukturinkrement ein elementarer Bestandteil im zu polymerisierenden Vinylmonomer über 
die IBA-Methode zu sein scheint. 
Weiterhin konnte eine IBA-Copolymerisation in dem ternären Gemisch MMA / IB / 
Monomer 2 beobachtet werden. Anhand dieser Tatsache wurden 
Copolymerisationsexperimente zur Bestimmung des Copolymerisationsdiagramms 
durchgeführt. Mit Hilfe der daraus erhaltenen Copolymerisationsparameter und über den 
Vergleich mit literaturbekannten Werten für die spezifische Comonomeren-Mischung konnte 
eine Verifizierung des Charakters des wachsenden Kettenendes bei der IBA-Polymerisation 
erfolgen. Die Ergebnisse der Copolymerisation von MMA / MAN und MMA / Styren durch 
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POX bei 100 °C in Form einer Substanz-Copolymerisation sind in Tabelle 3.25 
zusammengefasst.  
Tabelle 3.25. Copolymerisationsparameter rMMA, rMAN und rStyren für die IBA-Copolymerisation mit POX 
als Iminbasen-Komponente. Es wurde bei 100 °C eine Substanzpolymerisation durchgeführt. Es gilt: 
(∑         ) : nPOX = 6:1. 
Initiator rMMA rMAN rStyren Azeotroper Punkt 
POX / MMA 0.66 0.54 – 0.58 
 0.44 – 0.46 0.49 
AIBN
[7]
 0.67 0.65 – 0.52 
 0.46 – 0.52 0.48 
nBuLi
[7]
 0.67 5.20 – – 
 6.40 – 0.12 – 
 
Die Auswertung erfolgte dabei über eine Fineman-Ross-Auftragung (vgl. Abschn. 2.3). 
Detailliertere Informationen zur Durchführung und Analyse der Graphen sind dem 
experimentellen Teil bzw. dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 5.4.1 u. 7.3). Bei der 
Gegenüberstellung der Ergebnisse der betrachteten IBA-Copolymerisationen mit Werten für 
sowohl die anionische, als auch die radikalische Copolymerisation dieser Comonomeren-
Paare
[7]
 kann der radikalische Charakter der wachsenden Spezies bestätigt werden. Besonders 
deutlich wird dies auch bei einem Vergleich der äußeren Gestalten der resultierenden 
Copolymerisationsdiagramme (vgl. Abschn. 7.3). Allgemein ist die Copolymerisation 
vergleichsweise langsamer als die entsprechenden Acrylat-Homopolymerisationen. So konnte 
beispielsweise bei der IBA-Polymerisation der Mischung MMA:Styren = 1.6:1 mit POX ein 
Gesamt-Monomer-Umsatz von 6 % erst nach 12 h festgestellt werden, während bei der 
MMA-Homopolymerisation bei gleichen Bedingungen bereits nach wenigen Minuten dieser 
Wert erreicht ist (vgl. Tab. 3.23). Offensichtlich wirkt die zweite Monomer-Komponente 
neben MMA störend auf den Initiierungsprozess der IBA-Polymerisation unter der Annahme, 
dass die Initiierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 
Führt man die IBA-Polymerisationen in unterschiedlichen Reaktionsmedien durch, so können 
unterschiedliche Verläufe der resultierenden MN-XMMA-Abhängigkeiten beobachtet werden. 
Beispielhaft seien hier die Ergebnisse der Konzentrations-Zeit-Verfolgungen, sowie die Werte 
der zahlenmittleren Molmassen des PMMA bei den gemessenen Umsätzen der IBA-
Polymerisation mit der Kombination MMA / POX in Substanz, CHCl3 und Acetonitril 
wiedergegeben (Abb. 3.30). Die Polymerisation im polaren MeCN (, r = 37.5)
[260]
 ist circa 
doppelt so schnell wie in dem wenig polaren Medium CHCl3 (, r = 4.8),
[260]
 was an den 
Werten für vBr,0 erkenntlich ist und vermutlich aus einer erhöhten Radikalkonzentration in 
Acetonitril resultiert. Ein Grund für dieses Verhalten könnte in der Stabilisierung von polaren 
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 a) 
  b) 
Abbildung 3.30. Polymerisation von MMA mittels POX in verschiedenen Lösungsmitteln. a) 
Konzentrations-Zeitverläufe und Werte für vBr,0. b) Korrespondierende MN-XMMA-Verläufe. Zudem 
wurden die linearen Regressionen bei der Annahme idealer Bedingungen mit eingezeichnet (CHCl3 u. 
Substanz), sowie die experimentell bestimmten Verläufe extrapoliert. 
Zwischenstufen liegen, die während der Initiierung durchlaufen werden. Im Fall der IBA-
Polymerisation in CHCl3 wird davon ausgegangen, dass lediglich eine Solvatation beider 
Komponenten erfolgt, wodurch eine Weiterreaktion kinetisch gehemmt ist. Eine Begründung 
für dieses Verhalten durch etwaige Übertragungsreaktionen auf das Lösungsmittel wird 
ausgeschlossen, da beide Geschwindigkeitskonstanten (MeCN und CHCl3) ktr für diesen 
Prozess bekanntermaßen im Bereich um etwa 3∙10–4 liegen und sich damit nicht signifikant 
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voneinander unterscheiden.
[31]
 Bei einem Blick auf die MN-XMMA-Beziehungen dieser 
Experimente (Abb. 3.30b) kann festgestellt werden, dass bei der Polymerisation in CHCl3 und 
Substanz eine Zunahme der zahlenmittleren Molmasse mit steigendem Monomer-Umsatz zu 
beobachten ist, während bei der Polymerisation in Acetonitril eine Stagnation von MN 
stattfindet. Bei einer Regression der Datenpunkte für die MN-XMMA-Verläufe der IBA-
Polymerisationen in Substanz und Chloroform wird deutlich, dass nahezu ein idealer Verlauf 
beschrieben wird (lineare Regression). Eine Interpretation der auftretenden Abweichungen 
(polynomische Regression), in Anbetracht der Gesetzmäßigkeiten, die für eine lebende 
radikalische Polymerisation gelten, lässt die Schlussfolgerung zu, dass in beiden 
Polymerisationen eine langsame Initiierung für die experimentell bestimmten Verläufe 
verantwortlich ist (vgl. Abschn. 2.2). Entsprechend ergibt sich im Fall der Lösungsmittel-
Polymerisation in MeCN ein konträres Bild, was offensichtlich in der erhöhten Konzentration 
an initiierenden Spezies begründet liegt.  
Aus diesen ersten Analysen kann die Vermutung geäußert werden, dass sich der 
Initiierungsmechanismus aus einer Aneinanderreihung mehrerer Schritte zusammensetzt, bei 
dem intermediär polare Spezies gebildet werden, deren Stabilität maßgeblich über die Wahl 
des umgebenden Mediums gesteuert werden kann. Zudem muten die Ergebnisse bezüglich 
der Polymerisierbarkeit weiterer Vinylmonomere über diesen neuartigen Mechanismus an, 
dass Initiierungen mit Iminbasen auf Vinylmonomere mit einer Acrylat-Funktion beschränkt 
sind. Diese und weitere Kriterien stehen in dem folgenden Abschnitt über kinetische Analysen 
der IBA-Polymerisation zur Disposition. 
3.2.2 Kinetik der IBA-Polymerisation und mechanistische Studien  
Gerade die zuletzt genannten Aspekte bezüglich des IBA-Polymerisationsprozesses machen 
deutlich, dass diese neuartige radikalische Polymerisation vielseitige Fassetten aufweist. 
Demzufolge wurden detaillierten Studien der kinetischen Parameter der IBA-Polymerisation 
durchgeführt und die Einflüsse der Monomer- als auch der Iminbasen-Komponente auf die 
Brutto-Geschwindigkeit und die resultierende mittlere Molmasse der Polymermischung 
verifiziert. 
In einer ersten Untersuchung wurde zunächst die Gestalt des Brutto-Polymerisations-
geschwindigkeitsgesetztes der Kombination POX / MMA ermittelt (Gl. 3.14a,b).  
              ∙   B 
  ∙        Gl. 3.14a 
          ∙ [   ]
0  3 ∙ [   ]1          ∙ [   ]
0   ∙ [   ]0  ∙ [   ]1 Gl. 3.14b 
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Die Bestimmung erfolgte wie gewohnt durch Logarithmieren des Ausdrucks in Gleichung 
3.14a, dem Messen von vBr,0 bei Variation der Konzentration einer Komponente und durch 
Auftragen von ln (vBr,0) gegen den natürlichen Logarithmus der Konzentration der variierten 
Komponente (vgl. Abschn. 3.1.5). Nähere Informationen bezüglich der Bestimmung der 
Ordnungen a und b sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.2). Dabei wurde zur 
Bestimmung von a in einem Konzentrationsbereich von [POX] = 0.14–1.29 mol/L in 
Substanz gearbeitet, während bei der Bestimmung von b in Acetonitril mit [MMA] = 1.17–
5.69 mol/L gearbeitet wurde. Der Ausdruck in Gleichung 3.14b lässt eine ähnliche Form wie 
die von Gleichung 2.18 anmuten, was impliziert, dass das Monomer offensichtlich mit im 
Initiierungsschritt integriert ist. Erneut wurde bei einer Betrachtung der MN-XMMA-Verläufe, 
die bei den Umsatzverfolgungen gemessen wurden, deutlich, dass bei der IBA-Polymerisation 
in Substanz ein Anstieg der zahlenmittleren Molmasse mit steigendem Monomer-Umsatz 
stattfindet, während bei der Polymerisation in Acetonitril der entgegengesetzte Fall eintritt 
(Tab. 3.26).   
Tabelle 3.26. Werte für MN und PDI von PMMA bei der separaten Variation der Konzentration von 
MMA und POX bei der IBA-Polymerisation bei 100 °C. 
[POX] / mol/L [MMA]0 / mol/L Bereich von XMMA [%] Bereich von MN [g/mol]
[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
0.14 9.25 7–21 35.900–110.500 1.53–2.87 
0.28 9.00 18–44 37.500–77.000 1.48–2.57 
0.53 9.19 3–17 33.400–102.100 1.28–2.81 
0.71 8.61 12–35 51.800–118.900 2.28–2.53 
0.81 1.17 13–57 159.400–109.200 1.68–1.81 
0.81 2.08 4–30 194.100–105.900 1.43–1.93 
0.81 2.98 4–51 158.600–108.600 1.71–1.78 
0.81 4.79 10–34 279.600–223.300 1.63–1.85 
0.81 5.69 8–21 390.200–263.600 1.47–1.86 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
Zudem fällt auf, dass die in Acetonitril gemessenen Polymerisationsgrade um den Faktor 1.3 
bis 11.7 größer sind als im entsprechenden Fall in Substanz. Zusammenfassend kann 
festgehalten werden, dass die Variation der POX-Konzentration in dem betrachteten 
Konzentrationsbereich einen geringeren Einfluss auf den Wert von MN hat, während bei der 
Variation der Monomer-Konzentration gemäß Gleichung 2.19 mit deren Anstieg auch 
signifikant höhere zahlenmittlere Molmassen erhalten werden und somit eine gezieltere 
Steuerung möglich ist. Weiterhin auffällig sind die erhöhten Molmassenverteilungen bei den 
Subtanzpolymerisationen (PDI = 1.28–2.87). 
Beim Einsetzen der Werte für vBr,0 in Gleichung 3.14b kann eine mittlere Brutto-
Anfangsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 für die IBA-Polymerisation im System POX / MMA 
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von 1.52∙10–5 L∙mol–1∙s–1 berechnet werden. Vergleicht man kBr,0 für die 
Substanzpolymerisation (kBr,0 = 1.38 10
–5
 L∙mol–1∙s–1) und die Polymerisation in Acetonitril 
(kBr,0 = 1.65∙10
–5
 L∙mol–1∙s–1) miteinander, so können lediglich kleinere Abweichungen 
detektiert werden.  
Bei einem Vergleich der IBA-Polymerisationen von MMA und MA können einige 
signifikante Unterschiede sowohl in den Konzentrations-Zeit-Beziehungen, als auch bei den 
resultierenden mittleren Molmassen der Polymere beobachtet werden (Abb. 3.31). Durch die 
ermittelten Brutto-Geschwindigkeiten beider IBA-Polymerisationen kann ein Verhältnis der 
beiden Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 von MA (kBr,0 = 
3 8 ∙10–5 L∙mol–1∙s–1) und MMA (kBr,0   1  2∙10
–5
 L∙mol–1∙s–1) zu 2.23:1 berechnet werden. 
Mit Hilfe der Gesetzmäßigkeiten, die bei einer freien radikalischen Polymerisation gelten, 
kann, hypothetisch betrachtet, bei der Verwendung von AIBN als Initiator und bei 80 °C, das 
Verhältnis der beiden Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 zu 
4.93:1 berechnet werden.
[31,238]
 Wie bereits zuvor erörtert (vgl. Abschn. 3.1.5), trägt die 
Geschwindigkeitskonstante der Initiierung in dominierender Weise zum Betrag von kBr,0 bei. 
Nimmt man für die IBA-Polymerisationen von MMA und MA die gleichen Werte für kp und 
kt wie sie bei einer freien radikalischen Polymerisation gefunden werden an, so wird bei 
einem Vergleich beider Verhältnisse deutlich, dass die Natur des Initiierungsschrittes bei der 
Polymerisation durch das System POX / (Meth-)Acrylat grundsätzlich verschieden zu der 
herkömmlichen freien radikalischen Polymerisationen ist. Dieser Befund spiegelt die 
Tatsache wieder, dass die IBA-Polymerisation schneller mit Methylacrylat abläuft, was in der 
erhöhten Reaktivität dieses Monomers innerhalb dieser neuartigen radikalischen 
Polymerisation begründet liegt. Dementsprechend werden niedrigere mittlere Molmassen bei 
PMA (Faktor ~ 1.8) gefunden, was durch die erhöhte Radikalkonzentration bei der MA-IBA-
Polymerisation erklärt werden kann.  
Darüber hinaus wurde die Iminbasen-Komponente variiert, um deren Einfluss auf den MMA-
IBA-Polymerisationsprozess zu studieren. Durch die Ermittlung der Konzentrations-Zeit-
Beziehungen der Systeme MMA / 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU), MMA / 2-
Ethyl-2-oxazolin (EOX), MMA / 1-Methylimidazol (1MIm), und MMA / 2-Methyl-1-pyrrolin  
(2MP) wurden die dazugehörigen Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 
bestimmt und diese als Entscheidungskriterium für die Reaktivität dieser IBA- 
Kombinationen herangezogen (Tab. 3.27). Setzt man die Werte von kBr,0 in Relation zur 
Säurestärke pKa der protonierten Form von IB (IB
+–H) oder zu der Nucleophilie N, so ist eine  
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a) 
b) 
Abbildung 3.31. Konzentrations-Zeit-Beziehungen (a) der IBA-Polymerisationen MMA / POX (□) und 
MA / POX () in MeCN, sowie die dazu korrespondierenden MN-XMMA (, ▲) und PDI-XMMA-Verläufe 
(□, ). 
gegenläufige Tendenz zu beobachten. Beispielsweise ist der Wert von kBr,0 für DBU (pKa = 
12 00) mit 0  2 L∙mol–1∙s–1 nur ein Viertel so groß wie der von POX, was vergleichsweise 
eine schwache Base darstellt (pKa = 4.40). Eine Erklärung für diese Beobachtung ist über die 
Betrachtung einer möglichen Zwischenstufe möglich, die vermutlich auf dem Weg zur 
Bildung der initiierenden Spezies durchlaufen wird. Geht man im ersten Schritt von einer  
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Tabelle 3.27. Werte für vBr,0 und kBr,0 der Iminbasen-Acrylat vermittelten Polymerisation MMA / IB. Die 
Polymerisationen wurden in MeCN ([MMA]0 = 4.78 mol/L, [IB] = 0.81 mol/L) bei 100 °C durchgeführt. 
Zudem wurden die Werte für pKa
[261–263]
 und der Nucleophilie N nach Mayr für die verwendeten 
Iminbasen angegeben.
[264–267]
 Informationen zu den korrespondierenden MN-XMMA-bzw. PDI-XMMA-
Beziehungen sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.2). 
Iminbase vBr,0 10
4
 [mol∙L
–1
∙min
–1
] kBr,0 10
5
 [L∙mol
–1
∙s
–1
] pKa Nucleophilie N 
POX 110.88 1.72 4.40 9.76 
EOX 98.42 1.52 5.50 8.15
[a]
 
1MIm 67.43 1.01 7.40 11.90 
2MP 62.34 0.96 8.41 13.12 
DBU 27.07 0.42 12.00 15.29 
[a] Der Wert entspricht dem von 2-Methyl-2-oxazolin, kann aber in erster Näherung mit dem von EOX 
verglichen werden.
[267]
 
Addition der Iminbase an die -Position von MMA aus, so steht, analog der bekannten 
Baylis-Hillman oder Aza-Michael-Addition, die Ausbildung einer zwitterionischen 
Zwischenstufe zur Disposition (Schema 3.36).
[222,268–278]
 
N
R1
R2
R3
O
O
+ Keq
NR2
R3
R1
O
O
 
Schema 3.36. Gleichgewicht zur Ausbildung der zwitterionischen Zwischenstufe bei der Addition der 
Iminbase R
2
R
3
C=NR
1
 an MMA. 
Die Stabilität des Zwitterions wird dabei maßgeblich von der Natur der Substituenten R
1
, R
2
 
und R
3
 bestimmt. Über die Berechnung der Bildungsenergien E0 bei 0 K konnte eine 
Abschätzung zu der Stabilität dieser Spezies getroffen werden (Tab. 3.28).
[279]
 
Tabelle 3.28. Ergebnisse der Berechnung der Energien E0 zur Bildung des zwitterionischen Addukts   
–
MMA–Iminbase
+
.
[279]
 
Iminbase POX EOX 1MIm 2MP DBU 
Bildungsenergie E0 (0 K) der 
zwitterionischen Spezies [kJ/mol]
[a]
 
98 95 76 74 57 
[a] Die Berechnungen erfolgten mit TUBERMOLE 6.3
[280]
 auf dem DFT-Niveau mit dem PBE0 
Funktional und der TZVP Basis. Die Geometrieoptimierung wurde mit PBE0 / TZVP
[281]
 und unter 
Verwendung des COSMO Solvatationsmodells durchgeführt (r = 3).
[282]
  
So steigt die Stabilität der Spezies [
–
MMA–Iminbase+] in der Reihenfolge DBU > 2MP > 
1MIm > EOX > POX. Eine Weiterreaktion zur radikalischen Spezies ist mit steigender 
Stabilität des zwitterionischen Addukts thermodynamisch ungünstiger, was sich in den 
experimentell gefundenen Werten für kBr,0 zeigt (vgl. Tab. 3.27). Ausgehend von dem 
Zwitterion wird im Folgeschritt eine Cyclisierung angenommen, wobei am Beispiel der 
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Kombination POX / MMA die Bildungsenergie eines derartigen  sechsgliedrigen Ringes 
berechnet wurde (Schema 3.37).  
O
O
O N
Ph
+ N OO
Ph O
N
OO
Ph
O
T
N
O
O
Ph
O
N
O
O
Ph
O
O O
n
MMA
E0 = + 62 kJ/molE0 = + 98 kJ/mol
 
Schema 3.37. Vermuteter Reaktionspfad zur Bildung der radikalischen Spezies über das gezeigte 
Zwitterion 
+
POX–MMA
–
. Dabei wurden die Energien E0 mittels PBE0 / TZVP kalkuliert.
[279,281]
 
Somit stellt die Bildung eines MMA–POX Ringes einen möglichen Reaktionspfad zur 
Generierung der initiierenden radikalischen Spezies dar. Anhand der sehr hohen mittleren 
Molmassen, die bei der IBA-Polymerisation erhalten werden, wird indirekt impliziert, dass 
die Konzentration der initiierenden Spezies sehr gering ist und demnach die Bildungswärme 
rH somit vermutlich positiv ist. Die berechnete Bildungsenergie E0 des Cyclus aus POX und 
MMA von +62 kJ/mol stützt zudem diese Überlegung. 
Neben einer konsekutiven Reaktionskaskade zur Bildung des sechsgliedrigen Ringes über 
eine zwitterionische Zwischenstufe kann alternativ ein konzertierter Verlauf in Form einer  
hetero-Diels-Alder Reaktion der Iminbase R
2
R
3
C=NR
1
 mit dem Acrylat-Monomer 
stattfinden. Die [4+2]-Cycloaddition von Iminen mit Dienen ist bekannt.
[283–285]
 Vor allem 
Imine mit elektronenziehenden Substituenten R
1
, R
2
 und R
3
 sind in derartigen Cyclisierungen 
mit elektronenreichen Dienen favorisierte Komponenten. Im Fall der IBA-Polymerisation 
kommen als Dien-Komponenten die elektronenarmen (Meth-)Acrylate zum Einsatz, sodass 
von einer Diels-Alder Reaktion mit inversem Elektronenbedarf auszugehen ist. Es wurde 
berichtet, dass diese Cyclisierungen thermisch oder über die Zugabe von Lewis-sauren 
Katalysatoren beschleunigt werden können. Wie bereits angesprochen, sprechen die hohen 
mittleren Molmassen, die bei der IBA-Polymerisation erhalten werden, gemäß der 
Gesetzmäßigkeiten, die für radikalische Polymerisationen gelten (vgl. Abschn. 2.1,2), dafür, 
dass eine niedrige Konzentration an initiierender Spezies in der Reaktionslösung präsent ist. 
Unter der Annahme, dass eine Weiterreaktion des sechsgliedrigen Cyclus zur radikalischen 
Spezies über dessen thermischen Zerfall in das gezeigte Biradikal (Schema 3.37) stattfindet, 
wird vermutet, dass die Konzentration dieser Zwischenstufe sehr klein ist. Die reversible 
Addition der verwendeten Imine an das wachsende Kettenende hat keinen (vgl. Abschn. 
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3.1.6)
[254–256]
 relevanten Einfluss auf den Polymerisationsprozess, da die Gleichgewichtslage, 
im Gegensatz zur RAFT-Polymerisation (vgl. Abschn. 2.2),
[124]
 nicht auf Seiten des 
Additionsproduktes liegt, sondern primär auf Seiten der Edukte. Derartige Gleichgewichte, 
die über eine reversible Radikaladdition charakterisiert sind, könnten vor allem bei Oxim-
Ethern, Hydrazonen, Sulfonyliminen und Ketiminen eine bedeutende Rolle spielen.
[254–256]
  
Bei Berücksichtigung dieser Hypothesen kann die erhöhte Reaktivität des MA im IBA-
Prozess erklärt werden. So ist MA gegenüber MMA eine elektronenärmere Dien-Komponente 
und reagiert daher bevorzugt mit POX, woraus eine höhere Konzentration an initiierender 
Spezies resultiert, welche wiederum zu einem Anstieg von kBr,0 führt. Zudem können am 
Beispiel von AN und MAN aus sterischen Gründen keine analogen sechsgliedrigen Cyclen 
bei der Reaktion mit R
2
R
3
C=NR
1
 formuliert werden. Eine [4+2]-Cycloaddition von Styren 
mit R
2
R
3
C=NR
1
 ist aufgrund der hohen Aktivierungsbarriere, die zur Auflösung des 
aromatischen Systems benötigt wird, ein disfavorisierter Reaktionspfad. Die beobachtete 
Polymerisation von AN in Kombination mit POX hingegen lässt die Vermutung zu, dass hier 
der gezeigte Mannich-Michael-Reaktionspfad durchlaufen wird (Schema 3.37). Dies ist bei 
einzelnen Cyclisierungsreaktionen von Iminen mit Dienen aufgrund der beträchtlichen 
Polarisation der einzelnen Komponenten bekannt.
[285]
 Hierin wird angenommen, dass die 
biradikalische Spezies über einen Einelektronen-Transfer gebildet wird. 
1MIm und DBU sind gegenüber POX und EOX bei der Cyclus-Bildungsreaktion 
disfavorisierte Reaktanden, da im erstgenannten Fall durch die Aromatizität des Imidazol-
Derivats und im zuletzt genannten Beispiel durch die sterische Hinderung des Bicyclus eine 
erhöhte Aktivierungsbarriere zur [4+2]-Cycloaddition erforderlich ist. 
Zusammenfassend lässt sich der propagierte Mechanismus der IBA-Polymerisation wie folgt 
formulieren und in bereits bekannte Reaktionen von Amin-Derivaten an ,-ungesättigte 
Carbonyl-Verbindungen einordnen (Schema 3.38). Demnach kann der Primärschritt des IBA-
Initiierungs-Prozesses, unter der Annahme, dass eine zwitterionische Spezies intermediär 
gebildet wird, mit der Baylis-Hillman und Aza-Michael-Reaktion verglichen werden. Die 
Weiterreaktion dieser Intermediate ist dabei sowohl von den Substituenten an der ,-
ungesättigten Carbonyl-Verbindung R
1
 und R
2
, als auch von Natur der eingesetzten Iminbase 
abhängig. So werden beim Einsatz von H-aciden Organobasen (X = H) Aza-Michael-
Produkte gebildet, während bei der Verwendung von Acrylaten (R
1
 = H) in Gegenwart von 
Aldehyden (R
3
(C=O)H) unter Abstraktion der Organobasen-Komponente 1:1-Addukte 
entstehen (Baylis-Hilman-Reaktion). Über den IBA-Prozess wird nun eine gänzlich andere 
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Schema 3.38. Vergleich der IBA-Polymerisation mit anderen polaren Additionen von Amin-Derivaten 
an ,-ungesättigte Carbonyl-Verbindungen.
[222,268–278]
 
Weiterreaktion gefunden. Aus der Zwischenstufe des sechsgliedrigen Cyclus heraus findet die 
Radikalbildung vermutlich über eine homolytische Bindungsspaltung statt, woraus eine 
biradikalische Spezies resultiert (Schema 3.37). Dabei kann ein radikalisch geprägter 
Wachstumsschritt formuliert werden, wobei sich die IBA-Polymerisation klar von der über 
Imidazol initiierten anionischen Polymerisation von (Meth-)Acrylaten unterscheidet (Schema 
3.39).
[286,287]
 
R1
O
O
R2
NHN2 NNNHHN
0 °C
R1
O
O
R2
N
N NHHN
R1
OO
R2
n
Cl-+RH
THF
 
Schema 3.39. Literaturbekanntes Beispiel der Polymerisation von (Meth-)Acrylaten mit Imidazol (Im) 
in THF. Es wird ein anionischer Kettenwachstumsschritt angenommen.
[286,287]
  
Das Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetzt wurde dabei wie folgt experimentell 
erhalten (Gl. 3.15): 
          ∙ [ m]
1 ∙ [  ]2 Gl. 3.15[286] 
 
Auch hier impliziert das Geschwindigkeitsgesetz, dass die Monomer-Komponente in den 
Initiierungsmechanismus eingebunden ist. Für diese Polymerisation konnten Werte für kBr,0 
von    3∙10–2 L∙mol–1∙s–1 (0 °C) gefunden werden, wobei jedoch der Polymerisationsgrad bei 
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maximal 4–10 liegt. Auch bei dieser Polymerisation werden hohe Konzentrationen der 
Initiatoren benötigt (MA:Im = 10:1).  
Die Motivation weiterer Analysen bestand in der Verifizierung der Konzentration der 
reaktiven Spezies bei der IBA-Polymerisation. Für die Untersuchungen wurde angenommen, 
dass, formal gesehen, ein Gleichgewicht der Ausgangskomponenten POX und MMA mit der 
reaktiven Spezies *MMA–POX* auftritt (Schema 3.40). 
MMA  +  POX              *MMA   POX*
_
Keq
Keq =
[*MMA   POX*]
[MMA][POX]
_
 
Schema 3.40. Gleichgewicht zur Bildung der initiierenden Spezies bei der IBA-Polymerisation von 
MMA mit POX. 
Darüber hinaus können die Konzentrationen von MMA und POX wie folgt beschrieben 
werden (Gln. 3.16a,b): 
[   ]   [   ]0   [         ] Gl. 3.16a 
[   ]   [   ]0   [         ] Gl. 3.16b 
Unter der Annahme, dass die Konzentrationen der IBA-Komponenten um ein Vielfaches 
größer sind als die von [*MMA–POX*], kann der Ausdruck für Keq in Schema 3.40 wie folgt 
umgeformt werden (Gl. 3.17): 
 e  
[         ]
[   ]0 ∙ [   ]0
 Gl. 3.17 
Bei Berücksichtigung der Gesetzmäßigkeiten, die bei einer freien radikalischen 
Polymerisation gelten, kann nun durch Einsetzen von Gleichung 3.17 in Gleichung 2.19 ein 
Ausdruck für den Polymerisationsgrad Pn bei der IBA-Polymerisation wie folgt formuliert 
werden (Gl. 3.18): 
 n   
1
1     
 ∙ 
   
√   ∙    ∙   
 
1
√   
∙√
[   ]
[   ]
 Gl. 3.18 
Unter der Annahme, dass es sich um eine radikalische Polymerisation handelt und typische 
Werte für die Konstanten kp, ki, f, kt und d eingesetzt werden (kd = 10
–1
 s
–1
, kp = 576 L∙     
mol
–1∙s–1, kt = 25.5 10
6
 L∙mol–1∙s–1, f = 0.5, d = 0.81)
[31]
, kann aus der Auftragung von 
(     ∙     –1)0.5 gegen Pn der Wert für Keq grafisch ermitteln werden (Abb. 3.32).  Der  
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Abbildung 3.32. Polymerisationsgrad DPN aus der zahlenmittleren Molmasse als Funktion von 
([MMA]∙ [POX]
–1
)
0.5
 entsprechend Gleichung 2.19 zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten Keq zur 
Bildung der initiierenden Spezies *[MMA]–[POX]*. 
lineare Zusammenhang der Beziehung lässt den Schluss zu, dass das angewendete Modell gut 
mit den realen Abläufen vereinbar ist. Aus dem Anstieg der Geraden lässt sich der Wert für 
Keq von 3 11∙10
–6
 L∙mol–1 (100 °C) ermitteln. Vergleichsweise werden bei der reversiblen 
Addukt-Bildungsreaktion bei der Nitroxide Mediated Radical Polymerization (NMP) Werte 
für Keq von 2 11∙10
–11
 (125 °C)
[93]
 gefunden, während sich bei der ATRP ein Keq von 3 9∙10
–8
 
ergibt (vgl. Abschn. 2.2).
[113]
 Das Ergebnis aus Abbildung 3.32 bzw. Gleichung 3.18 spiegelt 
die Tatsachen wieder, dass die Gleichgewichtskonstante zur Addukt-Bildung bei der 
neuartigen IBA-Polymerisation in etwa in der Region von NMP- bzw. ATRP-
Polymerisationen liegt. Im Vergleich zur NMP ist bei der radikalischen IBA-Polymerisation 
das Fenster an erreichbaren mittleren Molmassen des Polymers jedoch weitaus größer. 
Hierbei kann ein Bereich von MN des resultierenden PMMAs zwischen 3∙10
4
 g/mol bis 4∙105 
g/mol erhalten werden, was über die Konzentration der IBA-Komponenten gesteuert werden 
kann (Abb. 3.33). Auffällig hierbei ist wiederum, dass mit zunehmendem MMA / POX-
Verhältnis höher dispersere Polymere erhalten werden.  
Um die Frage zu klären, ob eine Kontrolle der radikalischen Polymerisation möglich ist, 
wurde MMA über das Verfahren der verzögerten Monomer-Zugabe zur Iminbasen-
Komponente mit Hilfe einer Spritzenpumpen-Apparatur polymerisiert. Ausgewählte Resultate 
dieser Umsetzungen sind in Tabelle 3.29 wiedergegeben. Eine Zusammenfassung der 
Ergebnisse, die bei der Umsetzung POX / MMA erhalten wurden, enthält Abbildung 3.34.  
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Abbildung 3.33. GPC-Spektren von PMMA aus der IBA-Polymerisation mit der Kombination MMA / 
POX bei 100 °C in Substanz. 1.: XMMA = 70 %; 2.: XMMA = 90.4 %; 3.: XMMA = 51 %; 4.: XMMA = 55 %; 5.: 
XMMA = 67 %; 6.: XMMA = 52 %. 
Tabelle 3.29. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der IBA-Polymerisation von MMA über 
die verzögerte Monomer-Zugabe in eine Iminbasen-Lösung. Es wurde bei 100 °C gearbeitet, wobei 
4.20 mmol Iminbase vorgelegt wurden. 
Iminbase (IB)  ̇ [mL/h]  ̇ [mmol/h] t [h] XMMA [%] MN [g/mol] PDI 
POX 0.050 0.47 11 20 20.500 1.35 
POX 0.075 0.70 10 15 39.200 1.60 
POX 0.100 0.94 11 27 65.400 1.65 
POX 0.200 1.88 9 38 113.800 2.39 
MMT 0.050 0.47 10 35 19.900 1.37 
EOX 0.050 0.47 10 43 / 
4
[a]
 
13.800 / 
5.300
[a]
 
1.44 / 
1.54
[a]
 
[a] Analysen des PMMAs der Fraktion, welches bei der Fällung als überstehende trübe Suspension 
erhalten wurde. 
Es kann experimentell bestätigt werden, dass bei konstanter Konzentration der Iminbase POX 
mit abnehmender Monomer- Dosiergeschwindigkeit ṅ die mittlere Molmasse des PMMAs 
sinkt. Somit wird die erhaltene reziproke Abhängigkeit der kinetischen Kettenlänge bei der 
IBA-Polymerisation (Gl. 3.18) in den durchgeführten Spritzenpumpen-Versuchen 
wiedergefunden. Mit Hilfe dieser Technik ist es möglich die zahlenmittlere Molmasse des 
PMMA zwischen 40.000 und 120.000 g/mol präzise einzustellen. Das MW/MN-Verhältnis 
nimmt dabei ebenfalls mit kleiner werdenden Monomer-Zugabe-Geschwindigkeiten linear ab, 
was den kontrollierten Kettenabbruch bei erhöhter Iminbasen-Konzentration impliziert. 
Bisher konnte jedoch aus technischen Gründen keine detaillierte Endgruppenanalyse des  
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Abbildung 3.34. Abhängigkeit der zahlenmittleren- () u d g wichts ittl     (□)   l ass  bzw. d   
Polydispersität () von der Stoffmengen-Dosiergeschwindigkeit des MMA [mmol/h] bei der IBA-
Substanzpolymerisation der Kombination POX / MMA bei T = 100 °C. 
synthetisierten niedermolekularen PMMA mittels Massenspektrometrie erfolgen, sodass 
hierüber keine weiteren Aussagen bezüglich des Initiierungsmechanismus möglich sind.  
Anhand der 
1
H- bzw. 
13
C-NMR-Analysen von niedermolekularem PMMA (MN = 5.300 
g/mol, PDI = 1.54, vgl. Tab. 3.29), welches aus der Umsetzung von EOX / MMA mit Hilfe 
der Spritzenpumpen-Apparatur (0.47 mmol/h) erhalten wurde, kann eine direkte Anbindung 
der Iminbase an das Polymerrückrat bestätigt werden (Abb. 3.35). Diese Fraktion konnte aus 
der überstehenden Suspension der Fällungs-Lösung mit einer Ausbeute von 4 % erhalten 
werden. Aus den 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren in Abbildung 3.35 ist ersichtlich, dass Signale 
der Iminbase EOX im Oligomer wieder gefunden werden (Abb. 3.35a, p). Zudem wurden, 
neben den Signalen des Polymerrückrates (Abb. 3.35a,b, b; d) und der Seitenketten (Abb. 
3.35a,b, a; c; e), auch Signale ungesättigter Kettenenden (Abb. 3.35a,b, x; y), welche bei einer 
Disproportionierung von PMMA entstehen, detektiert. Darüber hinaus wurden im 
13
C-NMR- 
Spektrum sowohl Signale der Endgruppe (100.8; 101.3; 103.2; 103.98), als auch Signale einer 
möglichen Kopfgruppe resultierend aus EOX (67.0; 8.8) gefunden, die im 
13
C-NMR-
Spektrum im Bereich um 70 ppm in Resonanz treten. Über die Herkunft des Signals bei 83.6 
ppm kann lediglich spekuliert werden. Beispielsweise ist ein Abbruch der Polymerisation 
über eine Disproportionierung mit radikalischen Stellen am Oxazolin denkbar, woraus ein 
O,N-Acetal resultiert, welches die betreffende chemische Verschiebung im 
13
C-NMR-  
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a) 
b) 
Abbildung 3.35. a) 
1
H-NMR-Analyse der Oligomeren-Mischung (MN = 5.300 g/mol, PDI =  1.54) die 
bei der Reaktion mit Hilfe der Spritzenpumpen-Apparatur erhalten wurde (EOX / MMA). b) 
13
C-NMR-
Spektrum der Oligomeren-Mischung.  
n
MeO2C
O O
NO
Et
Pn
+
MeO2C
O O
NO
Et
Pn
+
H
n
 
Schema 3.41. Mögliche Abbruchreaktion bei der IBA-Polymerisation und die Bildung eines O,N-
Acetals. 
Spektrum ergibt (Schema 3.41). Ein derartiger Reaktionspfad ist unter Berücksichtigung, dass 
bei der verzögerten Monomer-Zugabe eine erhöhte Konzentration an initiierender Spezies 
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vorliegt, durchaus denkbar. Weiterhin wurde im 
13
C-NMR-Spektrum des betreffenden 
Polymers ein Signal bei 205.3 ppm gefunden. Bei dieser Tieffeld-Verschiebung treten 
lediglich stark entschirmte Gruppierungen wie Ketone in Resonanz. Es wird vermutet, dass 
eine radikalisch geprägte Umlagerungsreaktion am Oxazolin-Substituenten für die 
Generierung einer derartigen Spezies verantwortlich ist (Schema 3.42).  
NO
Et
Pn Et N
Pn
O
~H
MMA
Et N
Pn
O
Pm
Et N
Pn
O
+ H
 
Schema 3.42. Angenommene Nebenreaktion der Oxazolin-Einheit bei der IBA-Polymerisation über 
die Bildung eines Ketons und anschließende H-Atom-Übertragung oder Polymerisation von weiterem 
MMA.  
Dementsprechend kommt es intermediär zur Bildung einer Spezies des Typs RPnN∙,  ie 
sowohl über H-Atom-Übertragung die Imin-Funktion zurückbildet, als auch als Radikalstarter 
für eine weitere Polymerisation des Monomers fungiert. Über die Umsetzung der erhaltenen 
Oligomer-Mischung mit Br2 / Ethanol konnte das Verschwinden der Signallagen der 
ungesättigten Endgruppen (Abb. 3.35a,b, x; y) sowohl im 
1
H-, als auch im 
13
C-NMR-
Spektrum festgestellt werden, was das Vorliegen des Mechanismus der Disproportionierung 
beim Kettenabbruch weiter bestätigt. 
Mit Hilfe dieser Indizien zum ablaufenden Initiierungsmechanismus und der Verifizierung der 
Einflussfaktoren auf den Polymerisationsprozess kann eine gezielte Synthese von 
Blockcopolymer-Architekturen erfolgen. Eine Abhandlung der dabei applizierten 
Herangehensweisen und der erhaltenen Resultate ist in Abschnitt 3.4 enthalten. 
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3.3  Beschleunigung beider Polymerisationstypen über die Zugabe 
 kleinster Mengen Ionischer Flüssigkeit 
Beschränkungen bei der Anwendbarkeit der IBI- und IBA-Systeme für die Initiierung von 
radikalischen Polymerisationen stellen sowohl die erhöhten benötigten Konzentrationen der 
Reaktanden (~10
–2–10–1 mol∙L–1), als auch die teilweise hohen erforderlichen 
Polymerisationstemperaturen (TÖlbad = 100 °C) dar. Aus den vermuteten Mechanismen zur 
Bildung der radikalischen Spezies in beiden Methoden wurde des Weiteren ein Konzept 
erarbeitet, um eine Aktivierung der einzelnen Komponenten zu gewährleisten und darüber 
hinaus einen signifikanten Einfluss auf den Polymerisationsprozess auszuüben. In Hinblick 
auf die Tatsache, dass es sich bereits bei der IBI-Polymerisation um ternäre und bei der IBA-
Polymerisation um binäre Stoffgemische handelt und diverse komplexe Wechselwirkungen 
untereinander stattfinden, scheint die Suche nach derartigen Reagenzien  äußerst schwierig zu 
sein. So darf das jeweils zugegebene zusätzliche Reagenz nicht zu Nebenreaktionen mit einer 
oder mehreren Komponente führen und deren Einsatz sollte des Weiteren auf katalytische 
Mengen beschränkt sein. 
Nach eingehenden Untersuchungen haben sich spezielle Vertreter von Ionischen Flüssigkeiten 
(ILs) als vorteilhaft für diese Zwecke erwiesen. Im Laufe der Studien konnte gezeigt werden, 
dass kleinste Mengen an ILs (~1–11 wt. %; 0.3–5.4 mol. %) sowohl in der IBI- als auch in der 
IBA-Polymerisation zu einer signifikanten Herabsenkung der benötigten 
Polymerisationstemperatur, als auch zu einer Beschleunigung der Monomer-Umsetzung, 
gemessen an kBr,0, führt. 
In einem einleitenden Abschnitt sollen die Ergebnisse der Studien zur Wechselwirkung von 
ILs mit den einzelnen Komponenten der Polymerisationsmischung diskutiert werden. Die 
Untersuchungen erfolgten dabei über die Messung von ATR-FT-MIR-Spektren spezifischer 
Zweikomponenten-Mischungen bestehend aus der IL und der Iminbase, dem Isocyanat bzw. 
MMA. Anhand der Verschiebung von charakteristischen Schwingungsbanden im mittleren 
IR-Spektrum (MIR) der untersuchten Moleküle wurden dabei Rückschlüsse auf die 
Wechselwirkungsstärke mit der IL gezogen. In den darauffolgenden Unterkapiteln werden die 
Ergebnisse der IL-katalysierten IBI- (Abschn. 3.3.2) bzw. IBA-Polymerisationen (Abschn. 
3.3.3) zusammengefasst. Zudem erfolgt ein Vergleich zu radikalischen Polymerisationen, in 
denen Lewis-saure Metallsalze als Katalysatoren verwendet wurden. Eine eingehende Studie 
zur Kinetik der Brutto-Polymerisation wird angeführt, wobei der Einfluss der 
Reaktionstemperatur, die Wahl der Initiator-Komponenten und die Art der Ionischen 
Flüssigkeit auf den Polymerisationsprozess diskutiert werden. 
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3.3.1 Untersuchungen zur Wechselwirkung von Ionischen Flüssigkeiten 
 mit den Reaktanden mit Hilfe der ATR-FT-MIR-Spektroskopie 
Wie bereits in Abschnitt 2.4 erörtert, sind einige Möglichkeiten in der Literatur bekannt, um 
die Wechselwirkung von ILs mit diversen Reagenzien zu beschreiben. Bei den Arbeiten zur 
Verifizierung der Interaktion von Ionischen Flüssigkeiten mit den bei der IBA- bzw. IBI-
Polymerisation präsenten Komponenten wurde die ATR-FT-MIR-Spektroskopie 
herangezogen. Hierzu wurden die Verschiebungen der Bandenlagen charakteristischer 
Schwingungen der Iminbase, des Isocyanats oder von MMA als Kriterium für die Stärke der 
Wechselwirkung verwendet, wobei eine quantitative Analyse durchgeführt wurde. Folgende 
Ionische Flüssigkeiten wurden in die Untersuchungen einbezogen (Schema. 3.43). 
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Schema 3.43. Ionische Flüssigkeiten, die in die Untersuchung mit eingeflossen sind. Zudem sind die 
Werte für die Wasserstoffbrückenbindungs-Donorfähigkeit   (HBD) dieser ILs angegeben.
[163–167]
 
Darüber hinaus sind die Werte für die Wasserstoffbrückenbindungs-Donorfähigkeit  
wiedergegeben.
[163–167]
 Bei den untersuchten Polymerisationssystemen können die 
konkurrierenden Wechselwirkungen der IL mit den vorhandenen Komponenten in der Weise 
MMA–IL, IB–IL, sowie IC–IL angegeben werden, wie es am Beispiel von Imidazolium-
Kationen basierenden ILs wiedergegeben ist (Schema 3.44). Dabei findet die 
Wechselwirkung MMA–IL bevorzugt über Wasserstoff-Brückenbindung zwischen dem 
Carbonyl-Sauerstoff des MMA und dem C2–H-Proton des Imidazolium-Kations statt, wie es 
in der Literatur beschrieben ist.
[169–171]
 Die Untersuchung der Bandenlage der C=O-
Schwingung des MMA in Gegenwart von Imidazolium-Kationen basierenden ILs wurde 
bereits in der Literatur erläutert.
[189]
 Hierin wurde aber ein starker Überschuss der IL 
Komponente verwendet (MMA = 0.1) bzw. erfolgte keine eingehende Diskussion der  
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Schema 3.44. Angenommene Wechselwirkungen IL–IB (I.), IL–IC (II.), sowie IL–MMA (III.). 
Ergebnisse in Bezug auf die HBD-Fähigkeit der IL. Bei den Wechselwirkungen IL–IB bzw. 
IL–IC wird eine analoge temporäre Wechselwirkung angenommen, was am plausibelsten im 
Fall von Isocyanaten über das Carbonyl-Sauerstoffatom und bei der Iminbase über das Imin-
Stickstoffatom stattfindet.  
Die Messungen der binären Stoffgemische erfolgten bei Raumtemperatur. Dabei wurden die 
Stoffmengenbrüche IL der ILs zwischen 0 und 0.5 eingestellt. Die Ergebnisse zu den 
Untersuchungen im System MMA–[Emim]FAP sind in Abbildung 3.36 wiedergegeben. Es 
konnte beobachte werden, dass bei steigender Konzentration von [Emim]FAP die Werte für 
die Bandenlagen der symmetrischen C=O-Streckschwingung (s(C=O)) des MMA abnehmen, 
während die der symmetrischen C–O-Streckschwingung (s(C–O)) zunehmen. Diese Tatsache 
kann anhand des unten gezeigten Formelschemas erklärt werden (Schema 3.45).  
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Schema 3.45. Mesomere Grenzformen des MMA, anhand dessen die Bandenverschiebung in 
Abbildung 3.36 erklärt werden kann. 
Es wird angenommen, dass es bei der Wechselwirkung MMA–[Emim]FAP zu einer C=O-
Bindungsverlängerung („zunehmender Einfachbindungscharakter“), sowie zu einer 
Verkürzung der C–O-Bindung („zunehmender Doppelbindungscharakter“) kommt. 
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Abbildung 3.36. ATR-FT-MIR-Spektren der binären Mischungen MMA / [Emim]FAP mit IL = 0–0.36. 
Die der Bewegungen der Bandenlagen der s(C=O)- bzw. der s(C–O)-Schwingung von MMA bei 
Erhöhung der IL-Konzentration wurden mit Pfeilen gekennzeichnet. 
Für die betrachteten ILs (IL = 0.5) liegen die Änderung der Bandenlagen von s(C–O) im 
Bereich zwischen +2.5–9.5 cm–1 und für s(C=O) zwischen –2.0 und –3.6 cm
–1
. Demnach ist 
die betragsmäßige Verschiebung der Bandenlage von s(C–O) vergleichsweise größer als die 
von s(C=O). Die Verschiebung charakteristischer Schwingungsbanden des MMA durch die 
Zugabe von ILs ist jedoch klein, was ein Vergleich mit den Bandenlagenverschiebungen der 
s(C=O), sowie der s(C=C)-Schwingungen der Komplexe Zn(MMA) bzw. Zn(MMA)2 
belegt (Tab. 3.30).
[288] 
Demnach kann von einer schwachen Wechselwirkung MMA–IL 
ausgegangen werden. Darüber hinaus lässt sich eine Tendenz derart feststellen, dass der 
Betrag der Bandenlagenverschiebung beider Typen von Valenzschwingungen abhängig von 
der HBD-Fähigkeit der Ionischen Flüssigkeit ist. So wird beispielsweise die betragsmäßig 
größte Änderung der Lage der C=O-Valenzschwingung bei der Kombination MMA– 
 
Tabelle 3.30. Vergleichende Gegenüberstellung der Bandenlagen von s(C=O) bzw. s(C=C) des 
MMA von ZnMMA und Zn(MMA)2, sowie der binären Mischungen MMA–IL mit ähnlicher 
Zusammensetzung. 
System MMA s(C=O) [cm
–1
] s(C=C) [cm
–1
] 
Zn(MMA) 0.50 –20, –60
[288]
 –3
[288]
 
Zn(MMA)2 0.67 –20
[288]
 –3
[288]
 
MMA–[Emim]FAP 0.64 –3.9 –2.7 
MMA–[Bmim]Ntf2 0.57 –2.2 –1.3 
MMA–[Bmim]PF6 0.54 –2.8 –1.1 
MMA–[C10mim]DCA 0.61 –2.0 –1.5 
MMA–[C10mim]NO3 0.76 –2.6 –0.9 
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[Emim]FAP ( = 0.83) von –3.9 cm–1 gemessen, während für die Wechselwirkung von MMA 
mit dem schwächeren HB-Donator [C10mim]DCA ( = 0.44) nur ein Wert von –2.0 cm
–1
 
erhalten wird (vgl. Schema 3.43). Zudem fällt bei der Auftragung der Bandenlage einer 
spezifischen Schwingung gegen den Molenbruch IL der Ionischen Flüssigkeit auf, dass nicht 
über den gesamten Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang gefunden wird (Abb. 
3.37). 
 
Abbildung 3.37. Auftragung von s(C–O) bzw. s(C=O) gegen den Stoffmengenbruch IL der IL am 
Beispiel von [C10mim]DCA. Zudem wurde am Beispiel von s(C–O) für die Wertepaare eine lineare 
Regression des Anfangsbereiches (0 < IL  < 0.2) durchgeführt, woraus der Wert ∂(s(C–O)0/ ∂IL zu 
14.97 bestimmt werden kann. 
Es wird beobachtet, dass bei zunehmender IL-Konzentration circa ab einem Wert von IL = 
0.2 die betragsmäßige Zunahme der Bandenlagenänderung einer spezifischen Schwingung 
nichtmehr in dem Maße stattfindet, wie es bei niedrigen IL-Konzentrationen der Fall ist 
(Stagnation des Anstieges). Ein derartiges Verhalten kann über das Solvatationsmodell einer 
oder mehrerer Soluten in ILs erklärt werden. Eine Vielzahl von Studien an Imidazolium-
Kationen basierenden Ionischen Flüssigkeiten besagt, dass deren Struktur im festen und 
besonders im flüssigen Aggregatszustand über Fern- bzw. Nahordnung erklärt werden 
kann.
[289–297]
 Bei hohen IL-Konzentrationen wird von einer Formierung assoziierten 
clusterähnlicher Kationen–Anionen Spezies ausgegangen, die über die Nahordnung in ILs 
erklärt werden kann.
[298–300]
 So wurde anhand von Röntgenstreuexperimenten gezeigt, dass 
derartige Strukturen eine Größe von 14–26 Å haben und diese unter anderem von der 
Kettenlänge der Substituenten, die an der 1-Position des Imidazolium-Kations gebundenen 
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sind, abhängig ist.
[300]
 Eine erklärende Darstellung der Abläufe, die bei abnehmender IL-
Konzentration stattfinden, ist in Schema 3.46 wiedergegeben. 
 
Schema 3.46. Modell zur Veranschaulichung der Vorgänge bei der Solvatation diverser Komponenten 
in ILs in Abhängigkeit von deren Konzentration. a) IL = 1; b) IL = 0.75; c)IL = 0.55; d) IL = 0.24.
[298–
300]
 
Bei hohen Konzentrationen an Ionischer Flüssigkeit (Spuren Solut in der IL, Schema 3.46b) 
findet ein erstes Brechen dieser Strukturen statt, sodass hier eine starke Wechselwirkung mit 
der zugegebenen Reagenz stattfindet. Bei abnehmender IL-Konzentration wird das Gefüge 
der clusterartigen IL-Strukturen zunehmend aufgelöst (Schema 3.46c), wobei die 
Lokalisierung des Solutes abhängig von dessen Polarität ist und entsprechend im Fall von 
MMA eine Einlagerung zunächst in unpolaren Domänen auftritt.
[297]
 Bei einem starken 
Überschuss der jeweils anderen Komponente liegt die IL lediglich als Anion–Kationen-Paar 
gelöst in der zugegebenen Komponente vor (Schema 3.46d). Die temporäre Wechselwirkung 
der IL mit dem Solut findet hier bereits statt und führt zu einer signifikanten Beeinflussung 
der Eigenschaften der überschüssigen Komponente. Bei den auf Imidazolium-Kationen 
basierenden ILs sind, neben der Wechselwirkung C2–H∙∙∙Solut, auch Interaktionen in Form 
von Wasserstoff-Brückenbindungen über die C4–H bzw. C5–H-Atome denkbar (vgl. Abschn. 
2.4), welche einen weiteren Beitrag zu der Bandenlagenverschiebung charakteristischer 
Schwingungen im MIR, von beispielsweise MMA, liefern. 
Da nur mit sehr kleinen Konzentrationen an IL bei den katalysierten IBI- bzw. IBA-
Polymerisationen gearbeitet wird, ist gerade der Bereich zwischen IL = 0–0.2 interessant, da 
hier die relevanten Wechselwirkungen bereits auftreten (vgl. Schema 3.44). Es hat sich als 
zweckmäßig erwiesen den Anstieg der Auftragung von s(C–O) gegen IL, ∂(s(C–O)0/∂IL, 
als Maß für die Wechselwirkungsstärker MMA–IL heranzuziehen, da für diese 
Schwingungsbande und in diesem Stoffmengenbereich die größten IL-
konzentrationsbedingten Änderungen der Bandenlagen auftreten (vgl. Abb. 3.37). Es wurde 
der größte Anstieg ∂(s(C–O)0/∂IL für [Emim]FAP von 38.26 gefunden, während für 
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[C10mim]NO3 ein Wert von 13.34 bestimmt wurde. Setzt man die Anstiege ∂(s(C–O)0/∂IL in 
Korrelation zu den Wasserstoffbrückenbindungs-Donorfähigkeiten  der Imidazolium-
Kationen basierenden Ionischen Flüssigkeiten, so wird ein linearer Zusammenhang erhalten, 
der in Abbildung 3.38 wiedergegeben ist.  
 
Abbildung 3.38. Auftragung der Anstiege ∂(s(C–O)0/∂IL in Abhängigkeit von der Wasserstoff-
brückenbindungs-Donorfähigkeit  der Ionischen Flüssigkeit. 
Demnach ist die Wechselwirkungsstärke MMA–IL am größten bei ILs mit großer HBD-
Fähigkeit. Aus der Anpassung in der gezeigten Auftragung wird deutlich, dass eine gute 
Wiedergabe der Wechselwirkung MMA–IL über den Vergleich der 
Bandenlagenverschiebung im MIR-Spektrum mit dem jeweiligen Kamlet-Taft-Parameter  
möglich ist. Dennoch kann daraus keine empirische Korrelation abgeleitet werden. So werden 
beispielsweise bei den schwächeren Wasserstoffbrückenbindungs-Donoren [N4441]Ntf2 ( = 
0.41), [P4441]Ntf2 ( = 0.51) und [Py6]Ntf2 ( = 0.50) über analoge Messungen Anstiege 
∂(s(C–O)0/∂IL von 29.91, 30.64 bzw. 23.99 erhalten, was ein gegenläufiges Ergebnis zu 
dem oben gezeigten Zusammenhang darstellt. Die gefundene Beziehung beschränkt sich 
demnach lediglich auf Imidazolium-Kationen basierende ILs, bei denen die Haupt-
Wechselwirkung über das Proton in 2-Position stattfindet. In Anbetracht der Genauigkeit des 
dabei erhaltenen Zusammenhangs  / ∂(s(C–O)0/∂IL kann MMA als Sonde für die 
Wechselwirkungsstärke MMA–Imidazolium-Kationen basierende IL anhand von MIR-
Messungen dienlich sein.  
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Weiterhin wurde anhand von MIR-Messungen binärer Mischungen IL / PIC  und IL / POX 
das Verhalten der Bandenlagenverschiebung charakteristischer Schwingungen von 
Phenylisocyanat (PIC) und 2-Phenyl-2-oxazolin (POX) eingehend studiert. Darin wurden die 
asymmetrische Streckschwingung as(NCO) des PIC und die symmetrische Streckschwingung 
s,1(C–O) des POX für eine Beurteilung der Wechselwirkungsstärke herangezogen. Eine 
vergleichende Gegenüberstellung der daraus erhaltenen Resultate der Anstiege 
∂(as(NCO)0/∂IL bzw. ∂(s,1(C–O)0/∂IL ist in Tabelle 3.31 wiedergegeben.  
Tabelle 3.31. Werte für die Anstiege ∂as(NCO)0/∂IL, der asymmetrischen NCO-Streckschwingung 
von PIC (̃ = 2246.77 cm
–1
) und  ∂s,1(C–O)0/∂IL, der symmetrischen C–O-Streckschwingung des 
POX (̃ = 1258.41 cm
–1
), in Abhängigkeit von der Art der IL. Die Zuordnung der Banden erfolgte mit 
Hilfe der Literaturen 301–303. 
IL Komponente 
∂()/∂IL 
∂as(NCO)0/∂IL ∂s,1(C–O)0/∂IL 
[Emim]FAP PIC 34.15 – 
[Bmim]Ntf2 PIC 28.39 – 
[C10mim]DCA PIC 10.05 – 
[Emim]FAP POX – 19.37 
[N4441]Ntf2 POX – 12.13 
 
In beiden betrachteten Fällen wurden positive Anstiege erhalten, was signalisiert, dass bei 
Erhöhung der IL-Konzentration die Bandenlagen zu größeren Wellenzahlen verschoben 
werden. Im Fall der Kombination PIC–IL wird von einer C=N-Bindungsverkürzung im 
Phenylisocyanat und bei der Kombination POX–IL von einer C–O-Bindungsverkürzung des 
POX ausgegangen, wie es unten schematisch dargestellt ist (Schema 3.47). 
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Schema 3.47. Wechselwirkungsschema zur Veranschaulichung der C–O- und C=N-
Bindungsverkürzung in POX und PIC als Grundlage für die Erklärung der 
Bandenlagenverschiebungen im ATR-FT-MIR-Spektrum der binären Mischungen. 
Auch hier wird eine Abhängigkeit der Anstiege ∂()/∂IL von  festgestellt. Neben MMA 
können somit auch für POX und PIC signifikante Verschiebungen charakteristischer 
Schwingungsbanden gefunden werden, die auf Wechselwirkungen der IL mit der jeweiligen 
Komponente über Wasserstoff-Brückenbindungen hindeuten. Eine detaillierte Wiedergabe 
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der absoluten Werte der hier untersuchten, charakteristischen Bandenlagen von MMA, POX 
und PIC in Abhängigkeit vom Stoffmengenbruch der Ionischen Flüssigkeit ist des Weiteren 
dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.4). 
Auf Seiten der IL konnten, wie bereits eingehend erläutert, ebenfalls 
Bandenlagenverschiebungen sowohl im Kation, als auch im Anion in Abhängigkeit vom 
Stoffmengenbruch der IL festgestellt werden. Auch diese Beobachtung lässt sich auf die 
Domänenbildung der IL bei einer binären Mischung IL / Reagenz zurückführen. Zudem ist 
eine Wechselwirkung der Ionischen Flüssigkeit mit dem verwendeten Lösungsmittel THF 
denkbar, welche offensichtlich ebenfalls einen Einfluss auf den Initiierungs- und 
Polymerisationsprozess hat. Eine eingehende Diskussion der komplexen Vorgänge auf 
molekularer Ebene soll hier jedoch nicht erfolgen sondern in entsprechender Weise auf die 
Literatur verwiesen werden.
[289–300]
  
Für eine eingehende Untersuchung derartiger Interaktionen eignet sich zudem die FIR-
Spektroskopie besser. So konnte beispielsweise in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster und 
dem Anion von Imidazolium-Kationen basierenden ILs die Kation–Anionen-Wechselwirkung 
über Wasserstoff-Brückenbindungen anhand der sich bildenden intermolekularen Frequenzen 
studiert werden.
[304]
 Die gefundenen Bandenlagenverschiebungen im MIR-Spektrum festigen 
die Hypothese, dass eine Wechselwirkung der IL mit MMA, dem Isocyanat, als auch die 
Iminbase stattfindet, wodurch die Reaktivität dieser Komponenten beeinflusst wird. Diese 
Effekte treten erwiesenermaßen bereits bei kleinen Stoffmengenbrüchen (IL < 0.2) auf.   
3.3.2 Ergebnisse zu den IL-katalysierten IBI-Polymerisation 
Über die Steigerung der Monomer-Reaktivität anhand der Zugabe von Lewis-sauren 
Metallsalzen bei der radikalischen Polymerisation ist bis dato einiges bekannt.
[288,305–314]
 Es 
wurde berichtet, dass bei der freien radikalische Polymerisationen von (Meth-)Acrylaten in 
Anwesenheit von Lewissäuren, wie ZnCl2, AlCl3 oder SnCl4 sowohl eine signifikante 
Beschleunigung der Polymerisation stattfindet, als auch ein bemerkenswerter Effekt auf den 
Verlauf von Homo- oder Copolymerisationen ausgeübt werden kann. Dabei wird nicht nur 
von einer Erhöhung des elektronenziehenden Charakters auf Seiten des Monomers und einer 
damit einhergehenden erhöhten Reaktivität des Monomers ausgegangen, sondern es wird auch 
von einer Wechselwirkung der Lewissäure mit dem wachsenden Kettenende ausgegangen, die 
zu einer Erhöhung von kp führt. Zudem wurde auch von einer erhöhten Zersetzungsrate 
konventioneller thermischer Initiatoren wie AIBN über die Metallsalz-Zugabe berichtet, 
sodass zusätzlich eine Erhöhung von kd und letzten Endes von kBr die Folge ist. 
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Erste Untersuchungen zur Aktivierung bei der IBI-Polymerisation wurden mit Hilfe der 
Metallsalze LiOTf, Bi(OTf)3 und ZnCl2∙(Et2O) bei der Kombination POX / PIC / MMA 
durchgeführt. Diese IBI-Kombination stellt ein typisches System dar, welches einer 
thermischen Aktivierung bedarf. Lediglich bei der Lithium-Salz-katalysierten IBI-
Polymerisation wurde nach 72 h bei 25 °C eine MMA-Umsetzung beobachtet (Schema 3.50).  
O
O O
N
Ph+ Ph NCO+
Li(OTf)
13 wt. %
THF
RT, 72 h
OO
n
MW = 66.000 g/mol
MN  = 49.600 g/mol
PDI = 1.33
12 %  
Schema 3.50. LiOTf-katalysierte IBI-Polymerisation von MMA mit der Kombination POX / PIC. Es gilt: 
[MMA]0 = 4.72 mol/L; [POX] = [PIC] = 0.79 mol/L. 
Bei den Bismut- bzw. Zink-Salz-katalysierten Polymerisationen wurde keine Polymerbildung 
beobachtet. Es konnte lediglich eine Verfärbung der Reaktionslösung von farblos auf 
bräunlich festgestellt werden, was über eine Komplexbildung dieser Metalle mit dem 
eingesetzten Oxazolin erklärt werden kann.
[313–323]
 Die IBI-Polymerisation von MMA über die 
LiOTf-Katalyse liefert lediglich niedrige Monomer-Umsätze, wobei eine zahlenmittlere 
Molmasse des PMMA von 49.600 g/mol erhalten wird. Zudem stellt die Aufarbeitung der 
Produktlösung ein Problem dar, da metallhaltige Komponenten meist schwer restlos 
entfernbar sind bzw. ungewünschte Auswirkungen auf die Polymereigenschaften haben 
können. Diese Tatsache veranlasste die Durchführung weiterer Studien zur Suche gängiger 
Reagenzien, die für eine Aktivierung der IBI-Komponenten in Frage kommen bzw. eine 
Katalyse der radikalischen Polymerisation bewirken. 
Über die Durchführung von Einzelexperimenten konnte das Potential von IL-katalysierten 
IBI-Polymerisationen zunächst qualitativ beurteilt werden. Die applizierten 
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse, die mit diversen Typ B Hoch- und Raumtemperatur-
Iminbase / Isocyanat-Systemen erhalten wurden, sind in Tabelle 3.32 zusammengefasst. Das 
wohl auffälligste Merkmal bei der IL-Zugabe ist der Fakt, dass IBI-Kombinationen, die ohne 
IL eine thermische Aktivierung benötigen (bspw. POX / IC und 1MP / IC) bereits bei 
Raumtemperatur zu einer MMA-Polymerisation führen. So kann MMA beispielsweise mit der 
Kombination 1MP / PIC und 11 wt. % [Emim]FAP in THF bereits bei 25 °C polymerisiert 
werden, was ohne die IL lediglich bei einer thermischen Aktivierung der 
Polymerisationsmischung (100 °C) beobachtet werden kann. Nach 21-stündigem Rühren wird 
PMMA mit einer Ausbeute von 20 % und einer zahlenmittleren Molmasse MN von 
82.200 g/mol erhalten. 
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Tabelle 3.32. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der IL-katalysierten radikalischen IBI-
Polymerisationen. Es wurde mit MMA:IB:IC = 6:1:1 gearbeitet. 
IB IC 
Ionische 
Flüssigkeit (IL) 
[IL] / 
mol∙L
–1
 
[MMA] / 
mol∙L
–1
 
t / h T / °C 
XMMA 
/ % 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
1MP PIC [Emim]FAP 0.21 2.85 21 25 20 82.200 2.59 
PIC [Emim]FAP 0.21 2.85 12 55 35 32.200 1.81 
MMT HDI [Emim]FAP 0.11 2.85 4 25 13 138.600 1.78 
HDI [Emim]FAP 0.05 2.85 6 50 23 49.900 1.58 
HDI [Emim]FAP 0.05 2.85 6 60 42 39.600 1.41 
HDI [Emim]FAP 0.05 2.85 1.8 70 12 67.600 1.63 
POX PIC [Emim]FAP 0.05 2.85 10 25 32 79.500 1.42 
 PIC [Emim]FAP 0.05 2.85 3.6 40 26 15.600 1.42 
 PIC [Emim]FAP 0.05 2.85 3.4 50 33 13.800 1.77 
 PIC [Emim]FAP 0.05 2.85 3.8 60 51 11.900 1.74 
 PIC [Emim]FAP 0.05 2.85 3.3 70 49 29.200 1.66 
 PIC [Emim]FAP 0.21 2.85 4.2 25 13 65.500 1.51 
 PIC [Emim]FAP 0.11 2.85 5.2 25 13 58.600 1.39 
 PIC [Emim]FAP 0.03 2.85 2.2 25 9 98.200 1.49 
 PIC [Emim]FAP 0.01 2.85 9.3 25 8 61.800 1.54 
 PIC  [Emim]FAP 0.04 5.18 24 25 22 243.700 1.84 
 PIC [Emim]FAP 0.14 6.54
[a]
 108 25 38 277.200 1.71 
 PIC [Bmim]Ntf2 0.73 5.04
[a]
 132 25 29 446.400 1.62 
 PIC [C10mim]DCA 0.32 5.83
[a]
 336 25 – – – 
 PIC [C10mim]NO3 0.05 2.83 1.1 70 42 28.300 1.34 
 PIC [Bmim]Ntf2 0.04 2.83 1.1 70 34 27.000 1.33 
 PIC [Bmim]PF6 0.05 2.83 1.5 70 37 23.000 1.28 
 PIC [N4441]Ntf2 0.05 2.82 35 25 55 59.800 1.75 
 HDI [N4441]Ntf2 0.04 2.76 72 25 20 336.900 1.83 
 PIC [P4441]Ntf2 0.06 2.81 35 25 50 66.700 1.78 
 HDI [P4441]Ntf2 0.04 2.77 72 25 29 204.500 1.86 
 PIC [Py6]Ntf2 0.06 2.81 35 25 42 65.000 1.96 
 HDI [Py6]Ntf2 0.04 2.77 72 25 30 334.300 1.72 
 PIC [Emim]FAP
[b]
 0.05 4.16 48 25 5.5 26.300 2.29 
[a] Es wurde in Substanz gearbeitet. [b] Es wurde mit Styren als Monomer-Komponente gearbeitet. 
Vergleichende Experimente mit der Kombination POX / PIC bei Raumtemperatur in Substanz 
bei Anwesenheit katalytischer Mengen [Emim]FAP, [Bmim]Ntf2 und [C10mim]DCA führten 
zu dem Resultat, dass die schnellste MMA-Polymerisation mit der am stärksten HB-
donierenden IL ([Emim]FAP) abläuft, während bei der [C10mim]DCA-Katalyse keine 
Umsetzung beobachtet wurde. Ein zusätzliches umgebendes Medium wie THF scheint für die 
IL-katalysierte IBI-Polymerisation von großer Wichtigkeit zu sein. So wurde bei der 
[N4441]Ntf2-katalysierten Lösungspolymerisation von MMA in THF eine zügige Umsetzung 
von MMA bereits bei Raumtemperatur beobachtet. 
Zudem kann auch hier bereits ein enormer Einfluss der Art des Isocyanats auf den 
Polymerisationsprozess festgehalten werden. Vergleicht man beispielsweise die [N4441]Ntf2-
katalysierten IBI-Polymerisationen mit der Kombination POX / IC unter Verwendung von 
HDI und PIC, so fällt neben einer langsameren Umsetzung mit dem reaktionsträgerem HDI 
auch die Bildung von höhermolekularem PMMA auf, was über die bei dieser Kombination 
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auftretenden geringeren Konzentration an initiierender Spezies erklärt werden kann (vgl. 
Abschn. 3.1.5). 
Ein weiteres wichtiges Kriterium der IL-katalysierten IBI-Polymerisation ist die Tatsache, 
dass, neben der temporären Komplexierung der Isocyanat-Komponente durch die IL, 
vermutlich auch eine Spezies MMA∙∙∙IL für die Aktivierung der Reaktionsmischung 
verantwortlich ist. So konnte in einer analogen Umsetzung von Styren über die [Emim]FAP-
katalysierte IBI-Polymerisation mit POX / PIC nach 48 h Polystyrol mit einer Ausbeute von 
lediglich 5.5 % sowie mit MN = 26.300 g/mol und einer Polydispersität von 2.29 erhalten 
werden. Ein Vergleich mit dem Ergebnis, was bei der analogen Umsetzung mit 
Methylmethacrylat erhalten wurde (vgl. Tab. 3.32), macht deutlich, dass die MMA-
Polymerisation signifikant schneller abläuft, was impliziert, dass eine zusätzliche Aktivierung 
der Monomer-Komponente stattfindet.  
Darüber hinaus konnten prägnante Unterschiede bei den Umsetzungen unter Variation der IL-
Komponente erhalten werden (vgl. Tab. 3.32). Eine eingehende Studie dieses und weiterer 
Phänomene wurde anhand der Bestimmung der Brutto-Polymerisationskinetik durchgeführt. 
In einem ersten Schritt wurde dabei das Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetz zur 
Bestimmung von kBr,0 ermittelt. Dieses wurde derart angenommen, dass die IL, neben den 
IBI-Komponenten und MMA ebenfalls in das Geschwindigkeitsgesetz eingeht (vgl. Gl. 3.2). 
Die Exponenten für IB, IC und MMA wurden in der Form angenommen, wie sie aus den IL-
freien IBI-Polymerisationen bekannt sind (vgl. Gl. 3.4). Die Bestimmung der Ordnung d 
bezüglich der Ionischen Flüssigkeit erfolgte in THF mit der IBI-Kombination POX / PIC bei 
25 °C mit der IL [Emim]FAP. Die Konzentration von [Emim]FAP wurde in einem Bereich 
zwischen 0.01 und 0.21 mol/L variiert. Über die Bestimmung des Anstieges der Auftragung 
von ln [Emim]FAP gegen ln vBr,0 bei konstant halten der Konzentration der jeweils anderen 
Komponenten konnte das Brutto-Geschwindigkeitsgesetz der IL-katalysierten IBI-
Polymerisation entsprechend zu dem in Gleichung 3.19 wiedergegebenen Ausdruck bestimmt 
werden. 
          ∙  I  
 .  ∙  IB   ∙  MMA   ∙  IL  .          ∙  I  
 .  ∙  IB   ∙  MMA   ∙  IL  .  Gl. 3.19 
Eine detaillierte Wiedergabe der applizierten Reaktionsbedingungen und der 
Analyseergebnisse ist dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). Die Zusammenfassung der 
Ergebnisse, die bei der Bestimmung der MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Verläufe erhalten 
wurden ist in Tabelle 3.33 enthalten. Es wurde gefunden, dass zahlenmittlere Molmassen MN 
des PMMAs bei Variation der [Emim]FAP-Konzentration im ternären System MMA / POX /  
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Tabelle 3.33. Bereiche für MN und PDI bei den [Emim]FAP-katalysierten IBI-Polymerisationen von 
MMA mit der Kombination POX / PIC bei 25 °C in THF mit [Emim]FAP = 0.01–0.21 mol/L. Es gilt: 
[MMA]0 = 2.85 mol/L, sowie [POX] = [PIC] = 0.48 mol/L. 
[Emim]FAP / mol∙L
–1
 Bereich von XMMA / % Bereich von MN / g∙mol
–1[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
0.01 2.5–89 77.600–36.400 1.46–1.66 
0.03 8.5–91.9 98.000–40.900 1.50–1.93 
0.05 33–92 79.300–47.600 1.32–1.59 
0.11 13–95 58.900–36.800 1.40–1.60 
0.21 6.4–89 92.900–50.900 1.45–1.74 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
PIC von 36.400 und 98.000 g/mol gebildet werden. Verglichen mit den IL-freien IBI-
Polymerisationen werden zudem engere Molekulargewichtsverteilungen zwischen 1.32 und 
1.93 gemessen. Es lässt sich jedoch anhand der Ergebnisse aus Tabelle 3.33 festhalten, dass 
beim Arbeiten in THF, über die IL-Konzentration ([Emim]FAP = 0.01–0.21 mol/L) lediglich 
ein geringer Einfluss auf die Ausbildung von MN ausgeübt werden kann.  
Mit Kenntnis des Zusammenhangs aus Gleichung 3.19 kann eine empirische Analyse der 
Reaktionskinetik der IBI-Polymerisation erfolgen. Vergleicht man die IBI-Polymerisationen 
der Raumtemperatur-Kombination MMT / HDI mit und ohne [Emim]FAP, so fällt bei der 
Betrachtung der Konzentrations-Zeit-Beziehungen zunächst auf, dass die IL-katalysierte IBI-
Polymerisation deutlich schneller verläuft (Abb. 3.39).  
 
Abbildung 3.39. Vergleichende Gegenüberstellung der Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-
Polymerisationen von MMA mit der Kombination MMT / HDI bei 25 °C in THF in An- (▲) und 
Abwesenheit (□) von [Emim]FAP (0.11 mol/L). Es wurde mit MMA:MMT:HDI = 6:1:1 und bei [MMA]0 = 
2.85 mol/L gearbeitet. 
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Bei einem Vergleich der absoluten Werte für die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit vBr,0 
kann festgestellt werden, dass die [Emim]FAP-katalysierte IBI-Polymerisation ([Emim]FAP 
= 0.11 mol/L) um den Faktor 4.25 schneller abläuft. Aus einer Gegenüberstellung der Brutto-
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 ergibt sich eine Beschleunigung um 
den Faktor 9.76. Dieses Ergebnis impliziert, dass die Beimischung von [Emim]FAP 
(0.11 mol/L) eine Herabsenkung entweder der IC-Konzentration um 90 % oder der IB-
Konzentration um 69 % erfolgen kann, wobei man zum gleichen Wert für vBr,0 gelangt (vgl. 
Gl. 3.19). 
Bei einer Gegenüberstellung der MN-XMMA-Verläufe beider Polymerisationen wird ein 
weiterer interessanter Aspekt der IL-katalysierten IBI-Polymerisation deutlich (Abb. 3.40). 
  
Abbildung 3.40. Vergleich der MN-XMMA- und PDI-XMMA-Verläufe der IBI-Polymerisation von MMA 
über die Kombination MMT / HDI bei RT in THF mit (▲,) und ohne (,□) [Emim]FAP. 
Bei der [Emim]FAP-katalysierten MMA-IBI-Polymerisation mit der Kombination MMT / 
HDI werden um circa 30 % höhere zahlenmittlere Molmassen MN erhalten, wobei die 
Molekulargewichtsverteilungen in etwa denen der IL-freien Polymerisation entsprechen 
(1.61–2.56). Die erhöhten mittleren Molmassen stellen bei der zusätzlich gefundenen höheren 
Polymerisationsgeschwindigkeit der [Emim]FAP-katalysierten IBI-Polymerisation ein 
Paradoxon dar, da sich der Zuwachs auf Seiten von vBr,0 zunächst mit einer vergrößerten 
Initiierungsgeschwindigkeitskonstante kd erklären lässt, die aber laut Gleichung 2.19 zu einer 
Verkleinerung von Pn führt. Wie bereits eingehend diskutiert (vgl. Abschn. 2.4), wird von 
einer Domänen-Bildung der IL um das wachsende Kettenende ausgegangen.
[192–194]
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Demzufolge wird zum einen der Wert für die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante kp 
erhöht, sowie die Abbruchreaktionen inhibiert (Senkung von kt).
[186–191]
 Als Folge dessen 
steigt die zahlenmittlere Molmasse des resultierenden PMMA, was erwiesenermaßen bei der 
IL-katalysierten IBI-Polymerisation bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen der Ionischen 
Flüssigkeit beobachtet werden kann. So wurden vergleichbare Beobachtungen bei freien 
radikalischen Polymerisationen lediglich bei der Lösungsmittelpolymerisation in ILs, also bei 
sehr hoher IL-Konzentration, gemacht.
[186–188]
 Die Resultate aus Abbildung 3.40 legen 
offensichtlich nahe, dass Spuren von Ionischer Flüssigkeit bei den IBI-Polymerisationen 
sowohl eine fulminante Erhöhung der Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit (gemessen über 
kBr,0), als auch die Beeinflussung von MN zur Folge haben. Die Erhöhung der Konzentration 
an initiierender Spezies klingt dabei durchaus plausibel. Unter der Berücksichtigung, dass bei 
der Reaktion zur Bildung der initiierenden Spezies bei der IBI-Polymerisation eine 
zwitterionische Zwischenstufe erhalten wird, kann deren Bildungsgeschwindigkeit demnach 
über die signifikante Steigerung der Elektrophilie am Isocyanat über die Zugabe von IL 
bewirkt werden (vgl. Abschn. 3.1.6). 
Zudem wurden die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 spezifischer IL-
katalysierter IBI-Polymerisationen ermittelt und miteinander verglichen. Die Ergebnisse der 
experimentellen Befunde und eine Zusammenfassung der korrespondierenden MN-XMMA- 
sowie der PDI-XMMA-Beziehungen sind in den Tabellen 3.34 und 3.35 dargestellt. Eine 
Beschleunigung der IBI-Polymerisation in Gegenwart von [Emim]FAP kann ebenfalls bei der 
 
Tabelle 3.34. Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 der IL-katalysierten IBI-
Polymerisationen. Die Einheit von kBr,0 für die IL-freien IBI-Polymerisationen ist mol
–1.5
∙L
1.5
∙s
–1
 und die 
der IL-katalysierten mol
–2
∙L
2
∙s
–1
. Detailliertere Informationen zu den Konzentrations-Zeit-Beziehungen 
dieser Experimente sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
Iminbase (IB) Isocyanat (IC) IL
[a]
 T [°C] kBr,0 ∙ 10
5
 
1MP PIC [Emim]FAP 25 3.40 
 HDI – 100 0.27
[b]
 
MMT HDI [Emim]FAP 25 4.78 
 HDI – 25 0.49 
POX PIC [Emim]FAP 25 7.28 
 HDI – 100 1.73 
 PIC [Emim]FAP 70 48.58 
 PIC [Bmim]Ntf2 70 61.31 
 PIC [Bmim]PF6 70 57.85 
 PIC [C10mim]NO3 70 69.99 
 PIC [N4441]Ntf2 25 5.18 
 PIC [P4441]Ntf2 25 4.67 
 PIC [Py6]Ntf2 25 4.76 
[a] Es wurde mit [MMA]0 = 2.8 mol/L, MMA:IB:IC = 6:1:1 und [IL] = 0.03–0.06 mol/L in THF gearbeitet. 
[b] Die Polymerisation wurde in Chloroform durchgeführt.  
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Tabelle 3.35. Zu den Bestimmungen von kBr,0 (Tab. 3.34) korrespondierende Bereiche von MN und 
PDI bei den IL-katalysierten IBI-Polymerisationen. Die gesamten MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Verläufe 
sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
IB IC IL T / °C 
Bereich von XMMA 
/ % 
Bereich von MN / 
g/mol
 [a]
 
Bereich von 
PDI
[a]
 
1MP PIC [Emim]FAP 25 1.6–82  99.000–45.100 1.66–1.82 
 HDI – 100 16–72 303.300–155.400 2.04–2.82 
MMT HDI [Emim]FAP 25 3.3–87 129.700–75.000 1.80–2.07 
 HDI – 25 18–97.8 88.700–29.900 1.61–2.56 
POX PIC [Emim]FAP 25 33–92 79.300–47.600 1.32–1.59 
 HDI – 100 9–55 374.800–440.600 1.52–2.19 
 PIC [Emim]FAP 70 21–78 33.700–24.700 1.63–1.82 
 PIC [Bmim]Ntf2 70 11–76 33.800–26.200 1.32–1.35 
 PIC [Bmim]PF6 70 37–81 23.000–26.800 1.28–1.32 
 PIC [C10mim]NO3 70 29–75 28.400–23.600 1.34–1.42 
 PIC [N4441]Ntf2 25 6.1–87 71.200–47.800 1.52–1.73 
 PIC [P4441]Ntf2 25 4.2–90.7 73.300–47.400 1.61–1.79 
 PIC [Py6]Ntf2 25 12–77 64.600–48.900 1.60–1.73 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
Kombination 1MP / IC festgestellt werden. Es wurde so eine um den Faktor 3.63 höhere 
Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit vBr,0 bei der [Emim]FAP-katalysierten IBI-Polymerisation 
erhalten, als es vergleichsweise bei der IL-freien Polymerisation gefunden wurde. Darüber 
hinaus kann für diesen Fall ein um den Faktor 12.6 größerer Wert für kBr,0 berechnet werden. 
Für die Untersuchung des Einflusses der Art der Ionischen Flüssigkeit auf den IBI-
Polymerisationsprozess wurde die Kombination POX / PIC favorisiert und bei 25 bzw. 70 °C 
umgesetzt. Dabei wurden zwei zueinander konträre Verhaltensweisen der Werte kBr,0 in 
Abhängigkeit von der HBD-Fähigkeit der IL festgestellt. So wurde bei 25 °C beobachtet, dass 
mit steigendem -Wert, das heißt bei stärkerer Wasserstoffbrückenbindungs-Donorfähigkeit 
der IL und damit stärkerer Wechselwirkung mit den IBI-Komponenten (vgl. Abschn. 2.4 u. 
3.3.1), eine schnellere MMA-Umsetzung erfolgt. Hingegen findet man bei 70 °C den 
umgekehrten Fall. Dementsprechend wurde bei 70 °C die höchste Brutto-
Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 von 69.99∙10
–5
 L
1.5∙mol–1.5∙s–1 bei der 
[C10mim]NO3-katalysierten IBI-Polymerisation ( = 0.36) gefunden, während bei 25 °C die 
[Emim]FAP-katalysierte IBI-Polymerisation ( = 0.83) den vergleichsweise höchsten Wert 
von 7. 8∙  –5 L1.5∙mol–1.5∙s–1 aufweist (vgl. Abb. 3.41). Geht man, wie eingangs erläutert (vgl. 
Abschn. 3.3.1), davon aus, dass in der Reaktionsmischung mehrere temperaturabhängige 
Wechselwirkung der IL mittels Wasserstoff-Brückenbindungen mit den IBI-Komponenten 
auftreten, so kann der Reaktivitätsunterschied über eine Kopplung dieser Aktivierungs- bzw. 
Deaktivierungsgleichgewichte erklärt werden. So deuten die Resultate aus Abbildung 3.41 
darauf hin, dass die stärker HB-donierenden ILs (z.B.: [Emim]FAP, [Bmim]Ntf2) 
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Abbildung 3.41. Abhängigkeit von kBr,0 von der Wasserstoffbrücken-Donorfähigkeit  der IL bei 25 °C 
() und 70 °C (□). 
bei höheren Temperaturen (70 °C) bevorzugt zu einer Deaktivierung der Initiator-
Komponenten führen. Die Bildung der zwitterionischen Zwischenstufe wird daher inhibiert. 
Bei 25 °C ist die Sachlage anders. Hier wird bei der Verwendung von [Emim]FAP der 
höchste Wert für kBr,0 erhalten, was auf eine priorisierte Aktivierung des Isocyanats bzw. von 
MMA zurückzuführen ist. Die Tatsache, dass der Kamlet-Taft-Parameter  ebenfalls 
temperaturabhängig ist, wurde noch nicht in die Untersuchungen mit einbezogen. Es wurde 
jedoch berichtet, dass keine ausgeprägte Änderung von  von Pyridiniumkationen-
basierenden ILs im Bereich zwischen 25 und 60 °C stattfindet, sodass von einer starken 
Abweichung der Polaritätseigenschaften bei Variation der Temperatur abgesehen wird.
[166b]
 
Aus einer vergleichenden Gegenüberstellung der mittleren Molmassen der gemessenen IL-
katalysierten IBI-Polymerisationen (Tab. 3.35) geht hervor, dass über die Wahl der Ionischen 
Flüssigkeit ein zu vernachlässigender Einfluss auf die Ausbildung von MN ausgeübt werden 
kann. So werden die für die IBI-Polymerisation typischen MN-XMMA-Verläufe erhalten, die 
auf eine konstante Initiator-Konzentration während des gesamten Polymerisationsprozess 
hindeuten. Es wurden bei den betrachteten Systemen bei 25 °C Werte von MN zwischen 
45.100 und 129.700 g/mol und bei 70 °C zwischen 23.600 und 33.800 g/mol erhalten, wobei 
auffällig ist, dass engere Molmassenverteilungen von 1.32–1.82 gebildet wurden als es bei 
den IL-freien IBI-Polymerisationen der Fall ist. Im Vergleich zu den IL-freien IBI-
Polymerisationen mit POX / HDI und 1MP / HDI die eine thermische Aktivierung von 
100 °C benötigen kann festgehalten werden, dass die bei den IL-katalysierten 
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Polymerisationen gefundenen zahlenmittleren Molmassen des PMMA um circa den Faktor 
drei kleiner sind, was über die niedrigere Initiator-Konzentration bei den IL-freien Systemen 
erklärt werden kann (Tab. 3.35). Die vollständige Wiedergabe der aufgenommenen MN-
XMMA- bzw. PDI-XMMA-Beziehungen ist dem Anhang zu entnehmen (vgl. Abschn. 7.2.1). 
Die Analyse des Einflusses der Reaktionstemperatur auf die IL-katalysierte IBI-
Polymerisation wurde anhand der zwei Typ B Kombinationen MMT / HDI und POX / PIC 
studiert. Entsprechend wurden die Konzentrations-Zeit-Beziehungen der Umsetzungen in 
einem Temperaturbereich zwischen 25 und 85 °C ermittelt und über die Auftragung von ln 
(kBr,0) gegen T
–1
 (Arrhenius-Auftragung) die Aktivierungsenergien der Brutto-
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten EA,Br bestimmt und miteinander 
verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.36 zusammengefasst. 
Tabelle 3.36. Ergebnisse der experimentellen Bestimmung von vBr,0, kBr,0 und der graphischen 
Ermittlung von EA,Br der IL-katalysierten IBI-Polymerisationen mit den Typ B Kombinationen MMT / 
HDI und POX / PIC. Detailliertere Ausführungen zu den erhaltenen Konzentrations-Zeit-Beziehungen 
sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
MMA / MMT / HDI … [Emim]FAP MMA / POX / PIC … [Emim]FAP MMA / POX / PIC … [N4441]Ntf2 
T 
[°C] 
vBr,0 10
4
 
[mol/(L∙min)] 
kBr,0 10
5
 
[(L/mol)
2
s
–1
] 
T 
[°C] 
vBr,0 10
4
 
[mol/(L∙min)] 
kBr,0 10
5
 
[(L/mol)
2
s
–1
] 
T 
[°C] 
vBr,0 10
4
 
[mol/(L∙min)] 
kBr,0 10
5
 
[(L/mol)
2
s
–1
] 
25 15.27 4.75 25 21.44 7.28 25 13.19 5.24 
50 23.34 9.08 40 28.07 11.17 45 66.90 26.50 
60 32.18 12.46 50 42.11 16.63 56 86.91 35.14 
70 46.98 18.17 60 66.40 26.12 73 113.51 44.10 
   70 116.13 48.58    
EA,Br = 24.65 kJ/mol EA,Br = 31.92 kJ/mol EA,Br = 38.55 kJ/mol 
 
Anhand des Vergleichs der Werte für EA,Br können einige grundlegende Kriterien, durch die 
IL-katalysierte IBI-Polymerisationen charakterisiert sind, weiter gefestigt werden. Beim 
Vergleich zwischen der IBI-Polymerisation mit MMT und POX als Iminbasen-Komponente 
(IL = [Emim]FAP) wird deutlich, dass für das Raumtemperatur-IBI-System MMT / HDI eine 
weitaus kleinere Brutto-Aktivierungsenergie von 24.64 kJ/mol gefunden wurde, während bei 
dem IBI-System POX / PIC (TPolymerisation = 100 °C) ein um 7.27 kJ/mol höherer Wert für EA,Br 
bestimmt wurde. Die Absolut-Werte für kBr,0 liegen jedoch bei der Kombination POX / PIC in 
jedem Fall höher (vgl. Tab. 3.36). Es wird ebenfalls vermutet, dass es bei der IBI-
Polymerisation mit der Kombination MMT / HDI über die Zugabe von IL-Spuren bei höheren 
Temperaturen zu einer Inhibierung der Reaktionsschrittes der Bildung der initiierenden 
Spezies kommt, ähnlich  wie es bereits bei der IL-freien Polymerisation mit dieser Typ B 
Kombination diskutiert wurde (vgl. Abschn. 3.1.5). Entsprechend beobachtet man auch das 
gleiche Verhalten von MN mit der Zunahme der Polymerisationstemperatur (Tab. 3.37). Bei 
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der [Emim]FAP-katalysierten IBI-Polymerisation werden so mit der Kombination MMT / 
HDI höhere Werte für MN bei höheren Temperaturen gemessen, was erneut auf eine Abnahme 
der Konzentration der initiierenden Spezies bei der Temperaturerhöhung hindeutet. Der  
 
Tabelle 3.37. Bereiche der zahlenmittleren Molmassen MN und der Molekulargewichtsverteilungen 
des PMMA, welche zu den Konzentrations-Zeit-Beziehungen zur Temperaturabhängigkeit der IL-
katalysierten IBI-Polymerisationen erhalten wurden (vgl. Tab. 3.36). Die genaue Wiedergabe der MN-
XMMA- bzw. PDI-XMMA-Beziehungen ist dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
IB IC IL T / °C 
Bereich von XMMA 
/ % 
Bereich von MN / 
g∙mol
–1
 
[a]
 
Bereich von 
PDI
[a]
 
MMT HDI [Emim]FAP 25 3.3–87 129.700–75.000 1.80–2.07 
   50 15–98.9 41.000–32.600 1.21–1.44 
   60 4.2–97.1 55.600–42.500 1.48–1.70 
   70 11–99 77.000–61.600 1.63–1.80 
POX PIC [Emim]FAP 25 33–92 79.300–47.600 1.32–1.59 
   40 12–82 18.000–13.700 1.42–1.77 
   50 22–88 14.400–12.000 1.77–1.92 
   60 18–90.6 13.000–10.500 1.74–1.78 
   70 21–78 30.400–24.500 1.63–1.82 
POX PIC [N4441]Ntf2 25 6.1–87 71.300–45.000 1.47–1.75 
   45 13–45 35.800–26.400 1.34–1.44 
   56 11–67 36.000–22.000 1.26–1.41 
   73 11–63 51.600–40.800 1.29–1.63 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
entscheidende Beitrag zur Ausbildung von MN wird über die Erhöhung der Kettenwachs-
tumsgeschwindigkeitskonstante kp und einer Dezimierung der Kettenabbruch-
geschwindigkeitskonstante kt ausgeübt. Darüber hinaus macht ein Vergleich mit der 
Aktivierungsenergie der IL-freien IBI-Polymerisation (14.74 kJ/mol, vgl. Abschn. 3.1.5) 
deutlich, dass sich bereits Spuren von IL in einem erheblichen Maße auf den 
Polymerisationsprozess auswirken. 
Ein ähnliches Verhalten zeigen die IL-katalysierten IBI-Polymerisationen, die mit der 
Kombination POX / PIC initiiert wurden (vgl. Tab. 3.37). Obgleich sich eine zunehmende 
Inhibierung des Initiierungsprozesses mit höherer Polymerisationstemperatur in den Werten 
für MN widerspiegelt, findet dieser Prozess nicht in einem so erheblichen Maße statt, wie es 
bei der IBI-Kombination MMT / HDI gefunden wurde. Auch hier stellen die Ergebnisse, die 
bei 25 °C erhalten wurden einen Spezialfall dar, was in der Beeinflussung von kp und kt durch 
die IL begründet liegt.  
Bei einem Vergleich der Analysen zur Temperaturabhängigkeit der IL-katalysierten IBI-
Polymerisation mit der Kombination POX / PIC unter Verwendung von [Emim]FAP (31.92 
kJ/mol) und [N4441]Ntf2 (38.55 kJ/mol) wurde festgestellt, dass bei Zugabe der stärker HB-
donierenden Ionischen Flüssigkeit eine niedrigere Aktivierungsenergie EA,Br gemessen wurde 
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(vgl. Tab. 3.36). Diese Tatsache bekräftigt die Aussage, die bei der Auswertung der 
Ergebnisse, die in Abbildung 3.41 wiedergegeben sind, getätigt wurden. Die Zugabe von IL 
zur IBI-Polymerisationslösung hat bei niedrigen Temperaturen (25 °C) überwiegend einen 
aktivierenden Effekt der Isocyanat- und MMA-Komponente zur Folge. Bei 
Temperaturerhöhung (T = 70 °C) findet hingegen vermutlich bevorzugt die Komplexierung 
der Iminbase durch die IL über Wasserstoff-Brückenbindungen statt, was einer Senkung von 
kBr,0 führt. Diese Aktivierungs-Deaktivierungsgleichgewichte können über den -Wert 
gesteuert werden. Erwiesenermaßen kann so ein Einfluss sowohl auf den Wert von MN des 
resultierenden PMMA als auch die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 
und EA,Br genommen werden. 
3.3.3 Ergebnisse zu den IL-katalysierten IBA-Polymerisationen 
Wie anhand der Messung der Bandenverschiebung charakteristischer Molekülschwingungen 
im MIR nachgewiesen werden konnte, findet, neben der Wechselwirkung IL–IB, eine 
temporäre Komplexierung von MMA durch die IL statt. Das Anwendungspotential von ILs 
wurde demnach auch im Rahmen der Iminbase-(Meth-)Acrylat-Tandem Polymerisation 
studiert. Es konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die Zugabe kleinster Mengen Ionischer 
Flüssigkeit zur IBA-Polymerisationslösung eine signifikante Herabsenkung der benötigten 
Polymerisationstemperatur bewirkt. Die Untersuchungen waren somit in einem 
Temperaturbereich zwischen 65 und 90 °C möglich. 
Anhand der Auswertung von Copolymerisationsexperimenten der Comonomer-Mischung 
MMA / MAN wurde zunächst der radikalische Charakter der IL-katalysierten IBA-
Polymerisation und der Einfluss von IL-Spuren auf das Einbauverhältnis dieser 
Comonomeren bei der Copolymerisation untersucht (Tab. 3.38). 
Tabelle 3.38. Ergebnisse der Bestimmung der Copolymerisationsparameter rMMA und rMAN bei den 
[Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisationen der Comonomer-Mischung MMA / MAN bei 65 °C in 
THF. Es wurde mit MMT und POX polymerisiert, wobei [Emim]FAP = 0.04 mol/L gilt. Nähere Details 
zur Bestimmung siehe Abschnitt 7.3. 
Initiierung rMMA rMAN Azeotroper Punkt 
POX 0.57 0.33 0.58 
MMT 0.54 0.48 0.53 
radikalisch (AIBN)
[7]
 0.67 0.65 0.53 
anionisch (nBuLi)
[7]
 0.67 5.20 – 
 
Aus dem Vergleich der experimentell bestimmten Werte für rMMA und rMAN mit 
literaturbekannten Beispielen für eine anionisch bzw. radikalische Copolymerisation dieser 
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Comonomere
[7]
 geht hervor, dass die wachsende Spezies bei der IL-katalysierte IBA-
Polymerisation ebenfalls einen radikalischen Charakter trägt. Aus der äußeren Gestalt der 
Copolymerisationsdiagramme kann zudem geschlussfolgert werden, dass in dem applizierten 
Konzentrationsbereich kein Einfluss auf das Einbauverhältnis ausgeübt wird, wie es 
vergleichsweise bei der Copolymerisation von (Meth-)Acrylaten, Acrylnitril und Styren in 
Ionischen Flüssigkeiten beobachtet wurde.
[189–191,200]
  
In erster Linie findet die Aktivierung der MMA / IB-Mischung statt, woraus eine 
Verminderung der benötigten Polymerisationstemperatur von bis zu T = 35 °C möglich ist. 
In Tabelle 3.39 sind die Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse ausgewählter IL-
katalysierter IBA-Polymerisationen von MMA zusammengefasst. 
Tabelle 3.39. Reaktionsbedingungen der IL-katalysierten IBA-Polymerisation von MMA und 
Analyseergebnisse des PMMAs. Es wurde in THF mit MMA:IB = 6:1, sowie [IL] = 0.04–0.06 mol/L, 
[MMA]0 = 4.6–4.8 mol/L gearbeitet. 
Iminbase IL T [°C] t [h] MN [g/mol] PDI XMMA [%] 
MMT [Emim]FAP 65 2.5 46.700 1.54 15 
  77 5.6 56.200 1.49 49 
  83 3.7 58.100 1.58 49 
  95 2.9 139.000 1.85 40 
POX [Emim]FAP 65
[a]
 18 72.400 1.87 61 
  65
[b]
 20 110.400 1.95 56 
  65
[c]
 16 90.200 1.96 55 
  73 5.8 167.800 1.93 47 
  84 8.4 67.200 1.60 67 
  97 10 34.500 1.33 78 
 [Bmim]Ntf2 84 19 56.800 1.70 99 
 [Bmim]PF6 84 16 60.000 1.79 99 
 [C10mim]NO3 84 2.3 54.800 1.52 66 
 [P4441]Ntf2 85
[d]
 7 54.400 1.81 46 
 [N4441]Ntf2 85
[d]
 5 333.100 2.06 19 
 [Py6]Ntf2 85
[d]
 4.5 266.800 1.78 30 
[a] [IL] = 0.04 mol/L. [b] [IL] = 0.07 mol/L. [c] [IL] = 0.11 mol/L. [d] [MMA]0 = 3.0 mol/L. 
Anhand dieser qualitativen Betrachtungen kann festgehalten werden, dass, neben der 
Polymerisationstemperatur, die Art der Iminbase und der Ionischen Flüssigkeit einen 
dominierenden Effekt auf MN, sowie den Monomer-Umsatz ausüben. Es werden höhere 
mittlere Molmassen bei dem System MMA / POX erhalten. Innerhalb dieser Kombination 
kann zudem festgestellt werden, dass die höchstmolekularen Polymere bei Verwendung der 
schwächer HBD-donierenden ILs [N4441]Ntf2 und [Py6]Ntf2 erhalten werden.  
Weiterhin wurde eine Bestimmung des Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetzes 
durchgeführt. In Analogie zur durchgeführten Bestimmungen der Ordnungen bezüglich der 
einzelnen Reaktanden wurde der Exponent c für die Ionische Flüssigkeit über die Auftragung 
von ln (vBr,0) versus ln [IL] bestimmt (Details vgl. Abschn. 7.2.2). Unter der Annahme des für 
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die IL-freie IBA-Polymerisation geltenden Geschwindigkeitsgesetzes (Gl. 3.14b) gilt 
folgendes Brutto-Geschwindigkeitsgesetz für die IL-katalysierte IBA-Polymerisation von 
MMA (Gl. 3.20): 
          ∙ [   ]
 .   ∙ [MMA] . 7   Emim FA          ∙ [   ]
 .  ∙ [MMA] . ∙   Emim FA    Gl. 3.20 
Für die Untersuchungen wurde das System MMA / POX mit der IL [Emim]FAP gewählt. Die 
Messungen erfolgten bei [MMA]0 = 4.7 mol/L, [POX] = 0.78 mol/L und es wurde in einem 
Konzentrationsbereich von [Emim]FAP zwischen 0.02 und 0.11 mol/L in THF bei 65 °C 
gearbeitet. Fernab von den Resultaten, die bei der IL-katalysierten IBI-Polymerisation 
erhalten wurden (vgl. Abschn. 3.3.2), geht die Konzentration der Ionischen Flüssigkeit 
dominanter in das Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeitsgesetz ein, sodass über die Zugabe 
dieser Komponente ein intensiver Einfluss auf vBr,0 ausgeübt wird.  
Interessanterweise konnte eine Zunahme der mittleren Molmasse des PMMA mit steigendem 
Monomer-Umsatz festgestellt werden (vgl. Abschn. 7.2.2). Vermutlich ist dieser Fakt 
ebenfalls über die Anomalie der IBA-Polymerisation erklärbar, die in wenig polaren 
Lösungsmitteln beobachtet wird (r (THF) = 7.58).
[260]
 Zudem wurde gefunden, dass mit 
steigender IL-Konzentration die zahlenmittlere Molmasse MN des PMMA geringfügig 
ansteigt, was über die zunehmende Beeinflussung von kp bzw. kt durch die IL begründet 
werden kann und bereits zuvor diskutiert wurde (Abschn. 2.4 bzw. 3.3.2; nähere Details siehe 
Abschn. 7.2.2). Mit Kenntnis der Gesetzmäßigkeit aus Gleichung 3.20 wurden die 
Konzentrations-Zeit-Beziehungen diverser IL-katalysierter IBA-Polymerisationen 
aufgenommen, wobei die Kombinationen MMA / POX / IL und MMA / MMT / IL untersucht 
wurden. Daraus wurden die Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kBr,0 
grafisch ermittelt und für einen Vergleich der Reaktivitäten dieser Kombinationen 
herangezogen. Eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse ist in Tabelle 3.40 
aufgelistet. Über die Zugabe von ILs zur Reaktionsmischung wird ein enormer Einfluss auf 
den Wert von kBr,0 ausgeübt. So findet eine Vergrößerung von kBr,0 um den Faktor 8 bis 44 
statt. Anders ausgesprochen kann, neben der Temperatursenkung, mit Hilfe der Zugabe von 
ILs eine Minimierung der Iminbasen-Konzentration um bis zu 90 % erfolgen, wobei die selbe 
Polymerisationsgeschwindigkeit vBr,0 erhalten wird (vgl. Gl. 3.20). 
Anhand der Variation der Ionischen Flüssigkeit ist eine Relation von kBr,0 zur HBD-Fähigkeit 
der IL erkennbar. Die Auftragung von kBr,0 gegen die -Werte der dabei verwendeten 
Ionischen Flüssigkeiten ist in Abbildung 3.42 wiedergegeben.  
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Tabelle 3.40. Ergebnisse der kinetischen Messungen zur Bestimmung von vBr,0 und kBr,0 bei 85 °C. Es 
gilt: [MMA]0 = 4.7 mol/L und [IB] = 0.78 mol/L, sowie [IL] = 0.05–0.07 mol/L, wobei in THF gearbeitet 
wurde. 
Iminbase IL [IL] / mol∙L
–1
 T / °C vBr,0 ∙10
4
 [mol∙L
–1
∙min
–1
] kBr,0 ∙10
–5
 [mol
–
²∙L²∙s
–1
] 
POX [Bmim]Ntf2 0.05 84 31.65 17.07 
 [Bmim]PF6 0.07 84 48.26 12.24 
 [Emim]FAP 0.05 84 25.29 9.47 
 – – 100 110.88 1.72 
 [C10mim]NO3 0.07 84 304.91 76.53 
 [N4441]Ntf2 0.05 85 85.41
[a]
 68.38 
 [P4441]Ntf2 0.05 85 49.23
[a]
 41.06 
 [Py6]Ntf2 0.06 85 49.12
[a]
 37.17 
MMT [Emim]FAP 0.05 83 92.75 32.60 
 – – 100 58.57 0.91 
[a] [IB] = 0.49 mol/L; [MMA]0 = 2.95 mol/L. 
 
Abbildung 3.42. Auftragung von kBr,0 der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen mit der Kombination 
POX / MMA in Abhängigkeit von der Wasserstoffbrückenbindungs-Donorfähigkeit  der IL. Zum 
Vergleich wurde der Wert kBr,0 der IL-freien IBA-Polymerisation eingetragen (∙∙∙). 
Es konnten ähnliche Ergebnisse wie bei der IL-katalysierten IBI-Polymerisation festgestellt 
werden (vgl. Abschn. 3.3.2). So wurden bei Verwendung der am stärksten 
Wasserstoffbrückenbindungs-donierenden ILs die niedrigsten kBr,0-Werte gemessen. Der 
Effekt der Komplexierung der Iminbase durch die IL, welcher umso stärker auftritt je höher 
der -Wert der Ionischen Flüssigkeit ist, tritt bei der IBA-Polymerisation offensichtlich 
stärker zutage. Die Reaktion zwischen Iminbase und MMA wird demnach mit zunehmendem 
-Wert inhibiert, sofern der nucleophile Angriff der IB an Methylmethacrylat oder die [4+2]-
Cycloaddition MMA / IB mit inversen Elektronenbedarf als einleitende Schritte bei der 
Reaktion zur Bildung der initiierenden Spezies angesehen werden (vgl. Abschn. 3.2.2). Ein 
Vergleich der Werte für kBr,0 der IBA-Polymerisationen bei Verwendung von [Emim]FAP 
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(9. 7∙  –5 mol–2∙L2∙s–1) und [C10mim]NO3 (76.53∙10
–5
 mol
–2∙L2∙s–1) macht deutlich, dass sich 
die Reaktivitätsunterschiede in einer großen Bandbreite der Brutto-
Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten wiederspiegeln.  
Demgegenüber wurden jedoch wenig voneinander differierende mittlere Molmassen 
innerhalb der Reihe der Imidazolium-Kationen basierenden ILs gefunden (Tab. 3.41).  
Tabelle 3.41. Bereiche für MN und PDI der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen von MMA bei 85 °C 
(vgl. Tab. 3.40). Die gesamten Verläufe sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.2). 
Iminbase IL Bereich von XMMA / % Bereich von MN / g∙mol
–1[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
POX [Bmim]Ntf2 26–99 46.700–56.500 1.50–1.70 
 [Bmim]PF6 23–98 54.600–60.200 1.81–1.88 
 [C10mim]NO3 15–66 49.600–54.800 1.31–1.72 
 [Emim]FAP 21–67 57.200–81.700 1.60–1.91 
 [N4441]Ntf2 9–16 376.100–231.500 1.50–2.00 
 [P4441]Ntf2 10–27 256.800–186.200 1.61–1.93 
 [Py6]Ntf2 9–23 207.600 – 186.000 1.83–1.95 
MMT [Emim]FAP 9–71 47.700–57.800 1.58–1.67 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
Auffällig ist auch hier, dass mit zunehmendem Monomer-Umsatz die mittlere Molmasse des 
PMMAs zunimmt, was auf einen quasi-lebenden Charakter der IL-katalysierten IBA-
Polymerisation hindeutet, der auch bei der nicht-katalysierten Polymerisation diskutiert wurde 
(vgl. Abschn. 3.2). In erster Linie wurden diese Beobachtungen bei Imidazoliumkationen 
basierenden ILs gemacht, was ein Vergleich mit den MN-XMMA-Verläufen der [N4441]Ntf2-, 
[P4441]Ntf2- sowie [Py6]Ntf2-katalysierten IBA-Polymerisationen zeigt. Entgegen den 
Beobachtungen, die bei [Emim]FAP, [Bmim]Ntf2, [C10mim]NO3 und [Bmim]PF6 gemacht 
wurden, nimmt hier die mittlere Molmasse des entstehenden PMMAs mit höherem MMA-
Umsatz geringfügig ab (vgl. Tab. 3.41, vgl. Abschn. 7.2.2). Aus dem Vergleich der 
[Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisation der Kombinationen MMA / MMT, sowie 
MMA / POX wird weiterhin der über die kBr,0-Werte gemessene Reaktivitätsunterschied (Tab. 
3.40) dieser Systeme in den Verläufen für MN deutlich, der in den unterschiedlichen Initiator-
Konzentration begründet liegt (vgl. auch Tab. 3.39). 
Gerade die Ergebnisse, die aus den Einzelexperimenten zu den IL-katalysierten IBA-
Polymerisationen bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen erhalten wurden (vgl. 
Tab. 3.39), stützten die Bestreben, die Temperaturabhängigkeit dieser 
Polymerisationssysteme näher zu untersuchen. Hierzu wurden zunächst die Arrhenius-
Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisationen mit den Kombinationen 
POX / MMA, sowie MMA / MMT aufgestellt, was in einem Temperaturbereich zwischen 65 
und 97 °C erfolgte. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3.42 zusammengefasst.  
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Tabelle 3.42. Zusammenfassende Gegenüberstellung der Werte für vBr,0 bzw. kBr,0 und EA,Br der 
[Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisationen mit den Kombinationen MMA / POX und MMA / MMT 
innerhalb des Temperaturbereiches zwischen 65 und 97 °C. Des Weiteren wurden die grafisch 
ermittelten Werte für EA,Br angegeben. Die kompletten Verläufe der Konzentrations-Zeit-Beziehungen 
und der Arrhenius-Plots sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.2). 
MMA / POX … [Emim]FAP MMA / MMT … [Emim]FAP 
T 
[°C] 
vBr,0 10
4
 [mol∙  
L
–1
∙min
–1
] 
kBr,0 10
5
 
[L
2
∙mol
–2
∙s
–1
] 
T 
[°C] 
vBr,0 10
4
 [mol∙  
L
–1
∙min
–1
] 
kBr,0 10
5
 
[L
2
∙mol
–2
∙s
–1
] 
65 17.05 5.99 65 56.45 20.34 
73 22.15 8.04 77 80.59 29.16 
85 25.29 9.48 83 92.75 32.60 
97 80.15 30.00 95 117.74 38.85 
EA,Br = 49.52 kJ∙mol
–1
 EA,Br = 22.31 kJ∙mol
–1
 
 
Es fällt auf, dass die bestimmte Aktivierungsenergie von kBr,0 im Fall der Kombination MMA 
/ MMT / [Emim]FAP weitaus niedriger liegt (22.31 kJ/mol) als bei der analogen IL-
katalysierten IBA-Polymerisationen bei Verwendung der Iminbase POX (49.52 kJ/mol). 
Markant sind zudem die großen Unterschiede der Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeiten 
untereinander. So wurden mitunter beträchtliche Differenzen in den Werten für kBr,0 zwischen 
8.9∙  –5 und   . ∙  –5 mol–2∙L2∙s–1 gemessen. In Anbetracht dessen, dass, gemessen an der 
Nucleophilie N von Oxazolinen und Thiazolinen (N (POX) = 8.15; N (2-Methylthiazolin) = 
9.80),
[264–267]
 vermutlich eine stärkere Wechselwirkung [Emim]FAP–MMT erfolgt, stellt diese 
Beobachtung eine Besonderheit dar. Vermutlich findet bei den applizierten 
Reaktionstemperaturen in der MMT-enthaltenden IBA-Reaktionsmischung bevorzugt die 
Wechselwirkung MMA–IL statt, woraus der beobachtete Anstieg von kBr,0 resultiert. Es wird 
angenommen, dass dieser Effekt auch verantwortlich für die weitaus niedrigere 
Aktivierungsenergie EA,Br bei der Polymerisation mit der Kombination MMA / MMT / 
[Emim]FAP ist.  
Erwartungsgemäß werden die höheren mittleren Molmassen MN bei den [Emim]FAP-
katalysierten IBA-Polymerisationen mit der Kombination MMA / POX erhalten (Tab. 3.43). 
Beiden Systemen gemeinsam ist der Befund, dass erneut bei höheren 
Polymerisationstemperaturen auch höhere mittlere Molmassen des PMMA gebildet werden, 
was, wie bereits zuvor diskutiert, auf die bei diesen Reaktionsbedingungen zunehmende 
Interaktion IB–IL und der einhergehenden Senkung der Konzentration der initiierenden 
Spezies zurückzuführen ist.  In besonderer Weise konnte der Effekt der abnehmenden 
Monomer-Aktivierung bei Temperaturerhöhung durch die Ionische Flüssigkeit und die 
einhergehende Senkung von kBr,0 an den [N4441]Ntf2- bzw. [C10mim]NO3-katalysierten POX /  
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Tabelle 3.43. Bereiche von MN und PDI, die bei den Messungen zur Temperaturabhängigkeit der 
[Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisationen MMT / MMA und POX / MMA erhalten wurden (vgl. 
Tab. 3.42). Die genauen Verläufe sind dem Anhang zu entnehmen (Abschn. 7.2.1). 
Iminbase T / °C Bereich von XMMA / % Bereich von MN / g∙mol
–1[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
POX 65 8–68 39.100–75.500 1.45–1.87 
 73 34–78 36.200–34.500 1.33–1.50 
 84 21–67 57.200–81.700 1.60–1.91 
 97 11–47 146.600–167.800 1.93–2.49 
MMT 65 4–90 50.500–46.800 1.30–1.54 
 77 3–49 58.400–56.200 1.45–1.63 
 83 9–71 47.700–57.800 1.58–1.67 
 95 6–49 141.800–126.400 1.90–2.06 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
MMA-IBA-Polymerisationen beobachtet werden. Entgegen dem Verhalten, das bei der 
[Emim]FAP-katalysierten IBA-Polymerisation beobachtet wurde (Tab. 3.42, vgl. Abschn. 
7.2.2), ergaben sich bei der Auswertung keine linearen Zusammenhänge bei der Auftragung 
von ln (kBr,0) gegen T
–1
 (Abb. 3.43). Formal gesehen wurden „vulkanartige“ Verläufe für 
diese Beziehung erhalten. So wird nicht wie gewöhnlich eine konstante Erhöhung von kBr,0 
mit steigender Temperatur gefunden, sondern ab einem bestimmten Temperaturbereich nimmt 
die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit wieder ab. Gründe für diesen Verlauf sind in der 
bei Temperaturerhöhung abnehmenden Wechselwirkung IL–MMA zu suchen. Die Stärke der 
Aktivierung der Monomer-Komponenten für die Addition an die Iminbase nimmt stärker ab. 
Als Folge dessen dominiert die Wechselwirkung der IL mit der Iminbase. In der gezeigten 
Weise können aus den Messpunkten die polynomen Regressionen (Abb. 3.43, –) der 
Beziehungen aufgestellt werden und aus den Differentialen dieser Ausdrücke (Abb.  .  , ∙∙∙) 
die optimalen Polymerisationstemperaturen TOptimum, das heißt die Temperaturen mit dem 
höchsten kBr,0, errechnet werden. Beim Überschreiten dieser Temperatur nimmt die 
Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 ab. Es ergibt sich für die [C10mim]NO3-
katalysierte IBA-Polymerisation eine optimale Temperatur von 85 °C, wobei kBr,0 einen Wert 
von 76.  ∙  –5 mol–2∙L∙2∙s–1 annimmt. Darüber hinaus wurde bei der [N4441]Ntf2-katalysierte 
IBA-Polymerisation ein TOptimum von 86.6 °C mit kBr,0   7 .8∙  
–5
 mol
–2∙L∙2∙s–1 errechnet (vgl. 
Abb. 3.43). Die gemessenen kBr,0-Werte liegen in etwa in dem Bereich für radikalische 
Polymerisationen mit thermischen Initiatoren.
[31]
 Für die zuletzt genannte IL-katalysierte 
Polymerisation konnte in dem betrachteten Zeitraum bei 65 °C Reaktionstemperatur keine 
merkliche Umsetzung von MMA festgestellt werden. Aus der Extrapolation der polynomen 
Regression in Abbildung 3.43b kann hypothetisch ein Wert für kBr,0 bei 6  °  von  . 8∙  
–10
 
mol
–2∙L∙2∙s–1 berechnet werden, welcher deutlich macht, dass die IBA-Polymerisation bei 
Zugabe von [N4441]Ntf2 bei dieser Temperatur nicht effektiv stattfindet.  
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a) 
b) 
Abbildung 3.43. Arrhenius-Plots der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen mit der Kombination POX / 
MMA in THF. Zudem wurden die polynomen Regressionen durch die experimentell ermittelten 
Datenpunkte eingezeichnet (–) und deren Differential zur Bestimmung von TOptimum gebildet (∙∙∙). a) 
MMA / POX / [C10mim]NO3; [MMA]0 = 4.67 mol/L; [POX] = 0.76 mol/L; [IL] = 0.09 mol/L. b) MMA / POX 
/ [N4441]Ntf2; [MMA]0 = 4.56 mol/L; [POX] = 0.76 mol/L; [IL] = 0.15 mol/L. Nähere Details zu deren 
Bestimmung siehe Abschnitt 7.2.2. 
Die Ergebnisse der MN-XMMA- und PDI-XMMA-Verläufe bestätigen darüber hinaus die 
Annahme, dass bei erhöhten Polymerisationstemperaturen über die vorher diskutierten IL-
Wechselwirkungsgleichgewichte auch niedrigere Initiator-Konzentrationen die Folge sind 
(Tab. 3.44). Dementsprechend werden mit steigenden Reaktionstemperaturen auch höhere 
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mittlere Molmassen des resultierenden PMMA erhalten. Erneut kann festgestellt werden, dass 
ein Anstieg von MN mit höher werdendem MMA-Umsatz stattfindet, was auf einen 
kontrollierten Abbruch der Polymerisation hindeutet. 
Tabelle 3.44. Bereiche von MN und PDI bei den IL-katalysierten IBA-Polymerisationen bei 
verschiedenen Temperaturen (vgl. Abb. 3.43 u. Abschn. 7.2.2). 
IL T [°C] Bereich von XMMA [%] Bereich von MN [g/mol]
[a]
 Bereich von PDI
[a]
 
[N4441]Ntf2 78 12–42 61.700–78.500 1.68–1.90 
 84 9–16 376.100–231.500 1.50–2.00 
 96 8–30 233.000–311.600 1.81–2.22 
[C10mim]NO3 75 5.3–70 48.300–52.400 1.56–1.65 
 84 15–66 49.600–54.800 1.31–1.63 
 95 5.2–29 133.200–180.100 1.88–1.95 
[a] Die Angabe erfolgte dabei in der Form, dass der jeweils zuerst genannte Wert dem niedrigsten 
MMA-Umsatz entspricht und der zuletzt genannte dem bei XMMA,max. 
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3.4 Applikation der neuartigen Polymerisationssysteme zur 
 Blockcopolymerisation 
Anhand der bisherigen Ausarbeitungen konnte gezeigt werden, dass drei neuartige, 
voneinander differierende Methoden zur Initiierung radikalischer Polymerisationen gefunden 
wurden (Abschn. 3.1 u. 3.2). Mit Hilfe erster mechanistischer Studien zum ablaufenden 
Initiierungsmechanismus konnten Vorschläge für die molekulare Zusammensetzung und 
Struktur der Kopfgruppe der Polymere, die sich bei der Iminbase / Isocyanat-vermittelten 
(IBI), der Typ A IBI-Addukt-, sowie der Iminbase-(Meth-)Acrylat-vermittelten 
Polymerisation bilden, abgeleitet werden. Über deren Kenntnis erfolgte die Planung von 
Experimenten zur gezielten Synthese spezifischer Blockcopolymer-Strukturen unter 
Berücksichtigung der Gesetzmäßigkeiten, die bei diesen Systemen zu berücksichtigen sind. 
Im weiteren Verlauf werden die Ergebnisse von verschiedenen Blockcopolymer-Synthesen 
zusammengefasst, wobei in den Unterkapiteln folgende Thematisierung vorgenommen wurde:   
 1.  Pfropf-Copolymerisation von MMA auf Siliziumdioxid über die Dissoziation 
  von immobilisierten Typ A IBI-Addukten (Abschn. 3.4.1). 
 2. Blockcopolymerisation über die thermische Fragmentierung von Typ A IBI-
  Oligomeren (Abschn. 3.4.2). 
 3. Kammpolymere aus Präpolymeren mit Iminbase- bzw. Isocyanat- 
  Seitengruppenfunktionalität (Abschn. 3.4.3). 
In erster Linie werden die Synthese und die Charakterisierung der Precursor-Materialien  
wiedergegeben. Bei den Pfropf-Copolymerisationen (Abschn. 3.4.1) erfolgte eine 
Funktionalisierung von Aerosil®300- bzw. Stöber-Partikeln mit IBI-Addukten, wobei im 
folgenden Schritt eine Suspensionspolymerisation („grafting-from“) von MMA durchgeführt 
wurde.  
Für die Blockcopolymerisationen von MMA und MA (Abschn. 3.4.2) wurden neuartige 
thermisch labile Stufenpolymere bestehend aus 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) 
und Diisocyanaten als Initiatoren verwendet. Über deren Dissoziation und der anschließenden 
Polymerisation der Acrylate konnten so AB-Diblockcopolymere erhalten werden. 
Zur Synthese der Kammpolymere wurden IBI-Polymerisationen an Poly(2-
Isocyanatoethylmethacrylat) (P(2IEMA) und IL-katalysierte IBA-Polymerisationen an 
Poly(2-Isopropenyl-2-oxazolin) (P(2IPO)) durchgeführt. Aus den Untersuchungen eröffneten 
sich nicht nur Wege zur Synthese von Blockcopolymer-Strukturen, sondern es konnten die 
Hypothesen der mechanistischen Analysen weiter gefestigt werden. 
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3.4.1 Oberflächenpolymerisation an Siliziumdioxid-Partikeln 
Für die Untersuchungen zur Pfropf-Copolymerisation an Siliziumdioxid-Partikeln über die 
Verwendung von thermischen Initiatoren wurden die IBI-Addukte der Iminbasen 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU), 1,1,3,3-
Tetramethylguanidin (TMG) und Imidazolin mit verwendet, da diesen Verbindungen für 
derartige Anwendungen ein hohes Potential beigemessen wird (vgl. Abschn. 3.1.3). Weiterhin 
wurde ein 2-(Methylmercapto)-2-thiazolin (MMT) Derivat synthetisiert, welches ebenfalls an 
eine Kieselgel-Oberfläche immobilisiert wurde. Dieses Derivat wurde in Form einer IBA-
Polymerisation als Initiator-Komponente verwendet. In einem ersten Schritt erfolgte die 
Synthese der Precursor-Silan-Verbindungen (Schema 3.51).  
N
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Schema 3.51. Synthese der Silan-Precursoren für die Oberflächenpolymerisation an Siliziumdioxid-
Partikel. 
Ein wichtiges zu untersuchendes Kriterium, welches den Arbeiten zugrunde gelegt wurde, ist 
die Überprüfung der angenommenen Fragmentierung der IBI-Addukte, wie sie anhand der 
Modell-Verbindungen vorgeschlagen wurde (vgl. Abschn. 3.1.3). Demnach entstehen bei dem 
thermischen Zerfall dieser Verbindungen radikalische Spezies sowohl auf Seiten der 
Iminbase, als auch des Isocyanats. Mit Hilfe der gezielten Synthese von IBI-Addukten, die  
sowohl über die NCO- als auch die Iminbase-Funktion auf SiO2-gebunden sind, kann so ein 
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weiterer experimenteller Hinweis für die Hypothese zum ablaufenden 
Fragmentierungsmechanismus erbracht werden. In beiden Fällen (Immobilisierung des 
Addukts an SiO2 durch die Iminbase oder das Isocyanat) sollte demnach, neben der Bildung 
von freiem Polymer, eine Pfropfung des Polymers an die Kieselgel-Partikel erfolgen. Über die  
Syntheserouten I und II (vgl. Schema 3.51) konnten die polymerisationsaktiven Verbindungen 
SiNCO–DBN, SiNCO–DBU und SiNCO–TMG hergestellt werden, wobei diese Derivate 
über die NCO-Gruppierung auf der Oxidoberfläche gebunden sind. Demgegenüber stellt 
SiIm–EtI (Syntheseroute III, Schema 3.51) ein IBI-Addukt dar, welches über die Iminbasen-
Funktion auf SiO2 immobilisiert ist.  
Die Herstellung der IBI-Addukte erfolgte in Chlorform. Da aufgrund der leicht 
kondensierbaren Alkoxysilan-Substituenten eine Isolierung der Produkte mittels Säulen-
chromatographie nicht möglich war, wurde die Reinigung der Verbindungen über das 
Abdestillieren von überschüssigen Ausgangsverbindungen im Feinvakuum (10
–2
 mbar, 40 °C) 
durchgeführt. 
Ein gänzlich anderer Reaktionsweg wurde bei der Synthese von Si–MHT verfolgt. Die 
Umsetzung wurde mit einem Überschuss 2-Thiazolidin-2-thion unter Zugabe von 
Triethylamin als Salzbildner (Syntheseroute IV, Abb. 3.51) durchgeführt. Die Isolierung von 
Si–MHT konnte über Extraktion mit n-Hexan erfolgen. 
Die Produkte aus den Ansätzen I–IV wurden in einem Folgeschritt über zwei unterschiedliche 
Methoden auf Siliziumdioxid-Partikeln immobilisiert. Zum einen wurden die Derivate in 
einem Sol-Gel-Prozess in Form der Stöber-Methode zu Kern-Schale-Partikeln umgesetzt.
[324–
329]
 Der Vorteil dieser Methode besteht in der Synthese monodisperser Silika-Partikel erhalten 
deren Durchmesser in einem Bereich zwischen 20 und 500 nm eingestellt werden kann. 
Grund hierfür sind die sich auf der Oberfläche bildenden anionischen Silika-Spezies, die bei 
einem pH-Bereich größer 7 überwiegend vorliegen. Diese stoßen sich aufgrund der repulsiven 
Kräfte voneinander ab, was zu einem Partikelwachstum ohne Aggregation führt.
[324]
  
Darüber hinaus wurden die IBI-Addukte auf die Oberfläche von Aerosil
®
300-Partikeln 
(AS300) kondensiert. Eine zusammenfassende Darstellung der beiden Immobilisierungs-
Varianten ist in Schema 3.52 am Beispiel von SiNCO–TMG wiedergegeben. Im Folgenden 
werden die Produkte, die durch den Stöber-Prozess erhalten wurden, mit dem Suffix ST 
gekennzeichnet, während die über die Aerosil
®
300-Route gewonnenen Produkte mit AS300 
abgekürzt werden. Bei den Stöber-Ansätzen wurde ein Verhältnis von TEOS zu IBI-Silan von 
10:1 bzw. 20:1 gewählt und an Ethanol wurde stets die dreifache Stoffmenge, bezogen auf die  
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Schema 3.52. Gegenüberstellung der angewendeten Methoden der Immobilisierung von SiNCO–
TMG auf Siliziumdioxid-Partikel. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich dabei in der gezeigten 
Weise auf eine vollständige Kondensation aller Alkoxy-Gruppierungen. Die über den Stöber-Prozess 
erhaltenen Produkte werden mit ST abgekürzt, während der Suffix AS300 die Immobilisierung von 
Aerosil
®
300-Partikeln anzeigt. 
von Wasser, verwendet.
[324]
 Hingegen wurde für die Funktionalisierung von Aerosil
®
300 ein 
Überschuss von 0.2 Äquivalenten Silan-Derivat, bezogen auf die maximal umsetzbare 
Stoffmenge auf AS300 (vgl. Abschn. 5.3), eingesetzt.
[330–332]
 Die angegebenen Ausbeuten in 
Schema 3.52 beziehen sich auf eine vollständige Kondensation aller Alkoxy-Gruppierungen 
sowohl des TEOS (Stöber-Ansatz), als auch am eingesetzten Edukt-Silan. Die Aufarbeitung 
der Produkte erfolgte durch mehrmaliges Waschen mit Aceton und Zentrifugieren der 
Dispersion. Die Bestimmung der Beladung auf den ORMOSILen wurde durch quantitative 
Elementaranalyse bestimmt. Eine detaillierte Wiedergabe der Herangehensweise zur 
Bestimmung der Beladung ist in Abschnitt 5.3 angegeben. Die zusammenfassende 
Gegenüberstellung der erhaltenen Ausbeuten und Beladungen der Stöber- und Aerosil
®
300-
Partikel ist in Tabelle 3.45 aufgelistet.  
Tabelle 3.45. Ausbeuten der immobilisierten SiO2-Partikel und ORMOSIL-Beladungen, die mit 
quantitativer Elementaranalyse berechnet wurden (vgl. Abschn. 5.3). 
SiO2-Partikel
[a]
 Ausbeute [%]
[b]
 Beladung [mmol/g] 
SiNCO–DBN–AS300 75 / 44 0.42 
SiNCO–DBN–ST
[c]
 75 0.52 
SiNCO–DBN–ST
[d]
 80 0.24 
SiNCO–DBU–ST
[c]
 79 0.48 
SiNCO–DBU–AS300 90 / 40 0.38 
SiNCO–TMG–AS300 74 / 64 0.38 
SiNCO–TMG–ST
[c]
 93 0.56 
SiIm–EtI–ST
[c]
 69 0.36 
SiIm–EtI–ST
[d]
 92 0.33 
SiIm–EtI–AS300 58 / 54 0.51 
Si–MHT–ST
[c]
 63 0.78 
[a] ST … aus Stöber-Ansatz entstammend; AS300 … aus der Funktionalisierung von Aerosil
®
300 
entstammend. [b] Der zweite Wert beschreibt den Umsatz bezogen auf den Grad der 
Funktionalisierung von Aerosil
®
300 vor der Initiator-Immobilisierung (0.9498 mmol∙g
–1
). [c] 
TEOS:Initiator-Reagenz = 10:1. [d] TEOS:Initiator-Reagenz = 20:1. 
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Bei den Umsetzungen konnten Ausbeuten der SiO2-Partikel von 58–93 % erhalten werden, 
wohingegen die ORMOSIL-Beladung zwischen 0.24 und 0.78 mmol/g variiert. Am Beispiel 
von SiNCO–DBN konnte gezeigt werden, dass bei Applikation des Stöber-Ansatzes die 
Beladung gezielt über das Verhältnis TEOS:Initiator-Reagenz eingestellt werden kann. Eine 
höhere Beladung als erwartet ergab sich bei dem Stöber-Ansatz mit SiIm–EtI bei einem 
Verhältnis TEOS:Initiator-Reagenz = 20:1. Exemplarisch sind am Beispiel von SiNCO–DBN 
die 
13
C-NMR-Analysen der Ausgangsstoffe und der Produkte der Umsetzungen an den 
Aerosil
®
300-Partikeln und der Stöber-Partikel gezeigt (Abb. 3.44).  
 
Abbildung 3.44. Gegenüberstellung des 
13
C-Flüssig-NMR- Spektrums von SiNCO–DBN (–) in CDCl3, 
sowie der Festkörper 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren von SiNCO–DBN–AS300 (–) und SiNCO–
DBN–ST (TEOS:Initiator-Reagenz = 10:1, –). # = CDCl3. 
In den Festkörper-
13
C-NMR-Spektren von SiNCO–DBN–AS300 und SiNCO–DBN–ST 
wurden die Signale der Ausgangsverbindung SiNCO–DBN detektiert. Weiterhin deuten die 
Signale c und d auf ein unvollständiges Kondensieren der Silan-Derivate hin. Ein Vergleich 
des Spektrums von SiNCO–DBN–AS300 (Abb. 3.44, –) mit dem Produkt aus dem Stöber-
Prozess (Abb. 3.44, –) macht deutlich, dass Unterschiede bei den chemischen Verschiebungen 
charakteristischer Signale von SiNCO–DBN auftreten. Besonders bemerkbar wird dies bei 
den Signalen der Harnstoff-Carbonyl-Kohlenstoffatome (Abb. 3.44, a / a‘) beobachtet, wo es 
bei dem auf Aerosil
®
300 immobilisierten Addukt zur Bildung eines tieffeldverschobenen 
Signals (159 ppm) kommt. Eine derartige Verschiebung lässt sich beispielsweise durch 
Wasserstoff-Brückenbindungen der C=O-Gruppierung mit der Silika-Oberfläche erklären, die 
bei den Stöber-Produkten offensichtlich nicht auftreten (Schema 3.53). 
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Schema 3.53. Mögliche Wechselwirkung des immobilisierten SiNCO–DBN über Wasserstoff-
Brückenbindung mit den Si–OH-Gruppierungen des Aerosil
®
300. 
Es ist jedoch nicht auszuschließen, dass es aufgrund der applizierten Reaktionsbedingungen 
beim Stöber-Prozess anteilig zur irreversiblen Zerstörung von SiNCO–DBN–AS300 kommt.  
Die Oberflächenpolymerisationen von MMA mit Hilfe der synthetisierten Addukte erfolgten 
in Gegenwart von Toluen als Solvens bei 100 °C. Zumeist konnte nach circa 18 h eine 
zunehmende Fließverfestigung der Reaktionslösung festgestellt werden, sodass abgekühlt und 
mit Aceton verdünnt wurde (Abb. 3.45).  
 
Abbildung 3.45. Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBN–AS300 bei 100 °C und Foto 
der Rohprodukt-Mischung. Die angegebene Ausbeute bezieht sich auf die Gesamtmasse an PMMA, 
welches bei der Oberflächenpolymerisation erhalten wurde.  
Die Aufarbeitung der Produktlösung erfolgte zunächst durch mehrmaliges Waschen mit 
Aceton und Zentrifugieren der Suspension. Es konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass 
zwei Fraktionen bei allen Oberflächenpolymerisationen gebildet wurden. Zum einen wurde 
eine PMMA-Fraktion gebildet, die nicht kovalent an das Kieselgel-Partikel gebunden ist 
(„freies“ PMMA) und dessen mittlere Molmassen mittels GPC-Analyse bestimmt werden 
konnte. Weiterhin wurde kovalent an die SiO2-Partikel gebundenes PMMA gebildet. Nach 
168-stündiger Extraktion mit Aceton wurde die unlösliche SiO2-Komponente abgetrennt. Mit 
Hilfe von Festkörper-NMR-Spektroskopie konnte sichergestellt werden, dass die gewünschte 
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MMA erhaltenen Kieselgel-Komponente (SiNCO–TMG–ST(PMMA)) sind in Abbildung 
3.46 gezeigt.  
  
Abbildung 3.46. 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren von SiNCO–TMG–ST und SiNCO–TMG–ST 
(PMMA). Die Zuordnung der PMMA-Signale erfolgte über die Literaturen 333–335. Die mit # (215.4 u. 
30.8 ppm) gekennzeichneten Signale entstammen dem noch nicht vollständig entfernten 
Extraktionsmittel Aceton. 
Anhand der 
13
C-Festkörper-NMR-Spektren ist ersichtlich, dass nach dem Reinigungsprozess 
mittels Soxhlet-Extraktion neben PMMA auch nicht reagierte Bestandteile des 
immobilisierten SiNCO–TMG vorhanden sind. Bei allen vermessenen Proben konnte eine 
derartige Beobachtung gemacht werden – bei den applizierten Reaktionsbedingungen kommt 
es demnach nicht zur vollständigen Fragmentierung der immobilisierten Addukte. Daher kann 
über die Auswertung der quantitativen Elementaranalyse unter Vernachlässigung noch 
vorhandener Alkoxy-Gruppierungen eine Aussage bezüglich der Stoffmenge des noch 
immobilisierten Addukts sowie des gepfropften PMMAs (graft) getroffen werden. In einer 
ersten Analyse wurde hierzu die Molmasse von PMMA angenommen, welches als „freies“ 
Polymer entsteht. Die Auflistung der dabei erhaltenen Resultate ist in Tabelle 3.46 angegeben. 
Nähere Details zu den angenommenen Vereinfachungen bei der Berechnung von graft sind in 
Abschnitt 5.3 dargelegt. Die zahlenmittleren Molmassen des extrahierbaren PMMAs liegen 
im Bereich zwischen 7∙104–1.6∙106 g/mol, während die Polydispersität Werte von 1.79–2.97 
annimmt. Die Pfropfgrade von PMMA graft liegen zwischen 11 und 68 %. Dabei ist die 
Pfropfung an den immobilisierten Aerosil
®
300-Partikeln meist erfolgreicher. Begründet 
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 Tabelle 3.46. Ergebnisse zur Oberflächenpolymerisation von MMA an SiO2-Partikeln über 
immobilisierte IBI-Addukte bzw. Si–MHT. 
Produkt MN [g/mo] PDI XMMA [%] graft [%] PMMA,frei
[b]
 
SiNCO–DBN–AS300(PMMA) 800.300 2.20 17 37 0.93 
SiNCO–DBN–ST(PMMA)
[c]
 203.000 1.88 52 11 0.87 
SiNCO–DBN–ST(PMMA)
[d]
 1.583.600 1.79 37 38 0.92 
SiNCO–DBU–AS300(PMMA) 758.900 2.18 26 68 0.82 
SiNCO–DBU–ST(PMMA)
[c]
 467.800 2.57 87 21 0.98 
SiNCO–DBU–SG(PMMA) 354.800 2.49 49 17 0.88 
SiIm–EtI–AS300(PMMA) 434.200 1.92 12 21 0.83 
SiIm–EtI–ST(PMMA)
[c]
 497.000 2.41 69 22 0.97 
SiIm–EtI–ST(PMMA)
[d]
 993.100 2.16 61 32 0.96 
SiNCO–TMG–AS300(PMMA) 68.100 2.07 48 53 0.90 
SiNCO–TMG–ST(PMMA)
[c]
 198.100 2.97 37 22 0.96 
Si–MHT–ST(PMMA)
[c]
 198.200 1.86 47 51 0.98 
[a] Der Pfropfgrad ergibt sich aus dem Quotienten der Stoffmenge an gepfropften PMMA-Ketten geteilt 
durch die Stoffmenge des Initiators vor der Oberflächenpolymerisation. [b] Massenbruch des frei ge-
bildeten PMMA:     A  rei   (m   A  rei) ∙ (m   A  rei m   A kovalent gebunden)
– 
. [c] TEOS:Initiator-
Reagenz = 10:1. [d] TEOS:Initiator-Reagenz = 20:1. 
liegt dieses Resultat in der Tatsache, dass bei dem Herstellungsprozess nach der Stöber-
Methode neben einer unmittelbaren Immobilisierung des Silan-Derivats an der Oberfläche der 
Kieselgel-Partikel auch ein Einschluss in tiefere Regionen erfolgt, welche entsprechend nicht 
für eine Oberflächenpolymerisation zugänglich sind. Deutlich wird dieser Effekt zudem bei 
der Betrachtung der Ergebnisse zu SiNCO–DBU–SG(PMMA). Hierin wurde eine gänzlich 
andere Synthese-Route zur Bildung der PMMA-beschichteten SiO2-Partikel beschritten. So 
erfolgte die Immobilisierung von SiNCO–DBU in Form eines Sol-Gel-Ansatzes bei 
Raumtemperatur, dem, unmittelbar nach dem Erreichen Gelpunktes, die Zugabe von MMA 
und die Polymerisation bei 100 °C folgte. Da bei den gewählten Reaktionsbedingungen (ohne 
NH3) die Bildung von agglomerierten Partikeln erfolgt bei denen die Initiator-Reagenz nicht 
zwingend auf der SiO2-Oberfläche gebunden ist, sondern auch eingekapselt vorliegt, wird hier 
nach der Aufarbeitung ein sehr niedriger Pfropfgrad von PMMA erhalten (17 %).  
Zudem wurde festgestellt, dass vergleichbare Ergebnisse für die Oberflächenpolymerisation 
sowohl mit über die Isocyanat- (bspw. SiNCO–TMG) als auch über die Iminbase-
Komponente (SiIm–EtI) gebundene IBI-Addukte erhalten wurden. Dieses Resultat impliziert, 
dass bei der Fragmentierung der IBI-Addukte gleichermaßen radikalische Fragmente 
ausgehend von der IC- bzw. der IB-Komponente entstehen und zur Initiierung der 
Polymerisation dienen und somit die Thesen zum propagierten Initiierungsmechanismus 
weiter kräftigen (vgl. Abschn. 3.1.3).  
Bei näherer Analyse der Werte für PMMA,frei (~0.83–0.98) fällt auf, dass ein Großteil des 
gebildeten PMMA nicht kovalent an die Siliziumdioxid-Oberfläche gebunden ist. Für die IBI-
Addukte ergibt sich dieser Befund aus den für diese Verbindungen angenommenen 
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Fragmentierungsmechanismen und den angewendeten Reaktionstemperaturen. Bei den 
betrachteten Fällen entstehen radikalische Spezies, die zum einen an der SiO2-Oberfläche 
gebunden sind und somit als Initiator für eine „grafting-from“-Polymerisation zur Verfügung 
stehen. Weiterhin werden auch Radikale gebildet, die in die Lösung wandern und zur 
Ausbildung von „freiem“ PMMA führen (Abb. 3.47). 
 
Abbildung 3.47. Schematische Darstellung des Geschehens bei der Oberflächenpolymerisation von 
MMA auf SiO2-Partikeln mit Hilfe der thermischen Fragmentierung von immobilisierten IBI-Addukten 
bzw. über die IBA-Polymerisation mit Si–MHT. 
Offensichtlich läuft die Initiierung über die in die Lösung wandernden radikalischen Spezies 
effektiver ab. Zudem sind bei den applizierten Reaktionsbedingungen von 100 °C 
Übertragungsreaktionen des an die Oberfläche gebundenen Radikals denkbar, welche die 
Pfropfausbeute weiter mindern. Interessanterweise findet die Bildung von nicht kovalent 
gebundenem PMMA auch bei der IBA-Polymerisation mit Si–MHT–ST statt, woraus 
Rückschlüsse auf den ablaufenden Initiierungsmechanismus möglich sind. So werden hier 
vermutlich freie radikalische Spezies durch Übertragung gebildet, welche die betreffenden 
Ergebnisse bewirken. In der Literatur wurde bei der freien radikalischen 
Oberflächenpolymerisation über die „grafting-from“-Methode unter Anwendung von 
immobilisierten thermisch dissoziierenden Diazo-Derivaten von Massenanteilen an 
ungebundenem Polymer zwischen 50 und 70 % berichtet.
[336–337]
 Derartige Reaktionen 
wurden jedoch bei 60–70 °C durchgeführt, wobei gefunden wurde, dass eine 
Temperaturerhöhung zu einem signifikanten Anstieg der nicht kovalent gebundenen Fraktion 
führt, was in den damit vermehrt stattfindenden Übertragungsreaktionen begründet liegt.  
Eine vergleichende Gegenüberstellung ausgewählter elektronenmikroskopischer Aufnahmen 
der SiO2-Partikel vor und nach der Oberflächenpolymerisation von MMA ist in Abbildung 
3.48 wiedergegeben. Unmittelbar nach der Oberflächenpolymerisation und vor der Extraktion 
des löslichen, nicht kovalent gebundenen PMMA liegen die SiO2-Partikel gleich mäßig 
verteilt in der noch vorhandenen Polymermatrix (Abb. 3.48e). Am Beispiel von Stöber-
Partikeln des Typs SiNCO–DBN–ST (TEOS:Initiator-Reagenz =10:1) konnte gezeigt werden, 
  
SiO2 SiO2
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SiO2
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Abbildung 3.48. REM-Aufnahmen der SiO2-Partikel: a) SiNCO–DBN–ST (TEOS:Initiator-Reagenz = 
10:1): 5 kV, Field Free Lens; b) SiNCO–DBN–ST(PMMA): 10.00 kV, Field Free Lens; c) Aerosil
®
300: 
5.00 kV, Immersion Lens; d) SiNCO–DBU–AS300(PMMA): 5.00 kV, Immersions Lens; e) SiNCO–
DBU–AS300(PMMA) vor der Extraktion: 5.00 kV, Immersion Lens. Die Proben wurden vor der 
Messung mit einer Graphitschicht (~5–10 nm) überzogen. 
dass nach der Oberflächenpolymerisation mit MMA und der Abtrennung der Aceton-
löslichen Fraktion eine Vergrößerung des Durchmessers der Partikel um circa 30–37 nm 
stattfindet (Abb. 3.48a,b). Zudem fällt auf, dass der sphärische Charakter der Stöber-Partikel 
nach der Oberflächenpolymerisation teilweise verloren geht, was über die an der Oberfläche 
vorhandenen kovalent gebundenen PMMA-Ketten erklärt werden kann.  
Von dem untersuchten Aerosil
®
300 ist lediglich eine mittlere Ausgangsgröße der einzelnen 
Primärpartikel von 7 nm bekannt.
[9]
 Wie jedoch in den REM-Aufnahmen von Aerosil
®
300 zu 
SiNCO–DBN–ST
SiNCO–DBN–ST(PMMA)
500 nm 500 nm
190 nm
220 nm
185 nm180 nm
222 nm
220 nm
80.000 x, 
5.00 kV, 
Field Free 
Linse
80.000 x, 
10.00 kV, 
Field Free 
Linse
a) b)
(nach Polymerisation und Extraktion)
Aerosil®300 SiNCO–DBU–AS300(PMMA)
300 nm
103 nm
84 nm
300 nm
92 nm
98 nm
150.000 x, 5.00 kV, Immersions Linse 100.000 x, 5.00 kV, Immersions Linse
2 mm
20.000 x, 5.00 kV, Immersions Linse
c) d)
e)
Extraktion
O
O
DT
Toluen
Stöber 
Aerosil
®
300 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 181 | S e i t e  
 
sehen ist, treten Aggregatgrößen zwischen 84 und 103 nm auf (Abb. 3.48c). Nach der 
Oberflächenpolymerisation (Abb. 3.48d) ist kaum merkliche Änderung der Partikel-
Durchmesser erkennbar. Hingegen fällt auf, dass die kugelförmige Gestalt der Aerosil
®
300 
Partikel verloren geht und die Bildung von SiO2-graft-PMMA-Plättchen stattfindet. 
Wiederum ist an den Ausbuchtungen an SiNCO–DBU–AS300(PMMA) erkenntlich, dass sich 
PMMA auf der Oberfläche befindet. 
Für die Bestimmung der Partikelgröße wurde zudem die Methode der dynamischen 
Lichtstreuung (DLS) verwendet. Die Vermessungen der Partikelgrößenverteilungen erfolgten 
in Aceton bei 25 °C. Die Zusammenstellung der dabei erhaltenen Ergebnisse ist in Tabelle 
3.47 dargestellt. 
Tabelle 3.47. Ergebnisse der DLS-Analysen zur Bestimmung der SiO2-Partikelgrößen vor und nach 
der Oberflächenpolymerisation und entsprechender Reinigung durch Waschen mit Aceton. 
Produkt ∅Partikel,vor [nm] ∅Partikel,nach [nm] Schichtdicke [nm]
[c]
 
SiNCO–DBN–AS300(PMMA) 118 146 14 
SiNCO–DBN–ST(PMMA)
[a]
 106 238 66 
SiNCO–DBN–ST(PMMA)
[b]
 166 265 49.5 
SiNCO–DBU–AS300(PMMA) 123 141 9 
SiNCO–DBU–ST(PMMA)
[a]
 98 204 53 
SiNCO–DBU–SG(PMMA) – 255 – 
SiIm–EtI–AS300(PMMA) 133 177 22 
SiIm–EtI–ST(PMMA)
[a]
 89 182 46.5 
SiIm–EtI–ST(PMMA)
[b]
 103 200 48.5 
SiNCO–TMG–AS300(PMMA) 118 160 21 
SiNCO–TMG–ST(PMMA)
[a]
 205 270 32.5 
Si–MHT–ST(PMMA)
[b]
 126 284 79 
[a] TEOS:Initiator-Reagenz = 10:1. [b] TEOS:Initiator-Reagenz = 20:1. [c] (∅ artikel na   – ∅ artikel vor)   
Auch anhand der DLS-Analysen lässt sich eine Vergrößerung der Partikel nach der 
Oberflächenpolymerisation feststellen. So konnten Schichtdicken des PMMA zwischen 9 und 
79 nm bestimmt werden. Größere Schichtdicken wurden meist bei den Stöber-Partikeln 
gefunden. Die hier gefundenen Ergebnisse sind aussagekräftiger da genauere Messungen 
aufgrund der absenten Agglomeration der Stöber-Partikel möglich sind. Die für die 
Aerosil
®
300-Partikel angegebenen Werte entsprechen demnach nicht den realen 
Schichtdicken. Dennoch wurden bei einem Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit denen der 
REM-Messungen (Abb. 3.49) mitunter Abweichungen festgestellt. So sind die mit der DLS-
Methode gemessenen Durchmesser der mit PMMA gepfropften SiO2-Partikel geringfügig 
größer als die Partikelgrößen aus der Rasterelektronenmikroskopie. Begründet werden kann 
diese Tatsache mit dem Quellen des kovalent gebundenen PMMAs in dem gemessenen 
Medium Aceton. 
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Des Weiteren wurde nach einer Möglichkeit gesucht, das kovalent gebundene PMMA 
abzutrennen, GPC-analytisch zu untersuchen und mit dem entstehenden „freien“ PMMA zu 
vergleichen. Unter der Annahme, dass bei der Fragmentierung der Typ A IBI-Addukte 
Isocyanat- bzw. Iminbase-Fragmente entstehen, sollten nach der Addition von MMA formal 
gesehen Amid- und / oder Harnstoff-Funktionen als Ankergruppen resultieren (vgl. Abschn. 
3.1.3). Deren chemische Spaltung kann über die Reaktion mit Dimethylsulfat (DMS) bzw. 
Natriumalkoholat erfolgen.
[339–342]
 Beispielhaft ist der dabei beschriebene Reaktionspfad 
anhand von Tetraalkylharnstoffen gezeigt (Schema 3.54). 
R12N NR
1
2
O (CH3)2SO4
R12N NR
1
2
O
H3C
CH3SO4
2 R2OH / Na R12N
R12N
OR2
OR2CH3OH
_
R12N OR
2
R2O
OR2
HR12N
R2OH
+
 
Schema 3.54. Chemische Spaltung von Tetraalkylharnstoffen über die Bildung von Dimethylsulfat-
Addukten und anschließende basische Behandlung mit einem Überschuss NaOR
2
.  
Wie in dem Reaktionsschema beschrieben, erfolgt in einem ersten Schritt die Bildung eines 
ionischen Harnstoff–DMS-Addukts über die Methylierung des Carbonyl-Sauerstoffatoms. 
Darauf folgt eine basische Aufarbeitung mit einem Überschuss NaOR
2
, was letzten Endes zur 
Bildung des Amins HNR
1
2 und des Orthocarbamidsäureesters C(OR
2
)3(NR
1
2) führt. 
Zur Analyse wurden ausgewählte SiO2-graft-PMMA-Partikel in einer zur Literatur 
abgewandelten Methode mit DMS bzw. NaOCH3 umgesetzt. Nach der konsekutiven Zugabe 
von DMS und Natrium / Methanol zu einer Partikel / Toluen-Suspension, welche in 
Abständen von 18 Stunden erfolgte, wurde weitere 168 Stunden nachreagiert. Bei der 
Aufarbeitung der Reaktionslösung konnte PMMA in Ausbeuten zwischen 23 und 57 %, 
bezogen auf die über graft bestimmte Stoffmenge an gepfropftem Polymer, als farbloser 
Feststoff erhalten werden. Die detaillierte Zusammenstellung der erhaltenen Ergebnisse der 
PMMA-Abspaltungsexperimente ist in Tabelle 3.48 gezeigt. Es wurde festgestellt, dass das 
von den SiO2-Partikeln abgelöste PMMA um circa 13–42 % höhere zahlenmittlere Mol- 
massen und geringfügig niedrigere Polydispersitäten im Vergleich zum „frei“ gebildeten 
 
Tabelle 3.49. Ergebnisse der PMMA-Abspaltungen von SiO2-graft-PMMA mit Hilfe von DMS / 
NaOCH3. Vergleiche hierzu Tabelle 3.46. 
SiO2-graft-PMMA Ausbeute PMMA [%]
[a]
 MN [g/mol] PDI 
SiNCO–DBU–SG(PMMA) 56 450.600 2.35 
SiIm–EtI–AS300(PMMA) 57 746.900 2.03 
SiNCO–TMG–AS300(PMMA) 23 616.900 2.03 
[a] Die Ausbeute bezieht sich auf die Masse PMMA, die theoretisch laut dem berechneten Pfropfgrad 
graft kovalent gebunden sein sollten (vgl. Tab. 3.46). 
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massen und geringfügig niedrigere Polydispersitäten im Vergleich zum „frei“ gebildeten 
PMMA aufweist. Dieses Resultat steht im Gegensatz zu den Beobachtungen, welche bei der 
freien radikalischen Oberflächenpolymerisation von Styren an SiO2-Partikeln gemacht 
wurden.
[336]
 Hierin wurde beobachtet, dass das „freie“ Polystyrol in etwa anderthalb bis 
zweimal so groß ist wie das entsprechend kovalent gebundene Polymer. Der Unterschied lässt 
sich in einer ersten Auswertung mit der unterschiedlichen Reaktivität und der niedrigen 
Konzentration der initiierenden Spezies begründen. Demnach ist bei den Pfropf-
Copolymerisationen mit den an SiO2 immobilisierten IBI-Addukten von einer höher reaktiven 
radikalischen Spezies an der SiO2-Oberfläche auszugehen als es für das in die Monomer-
Lösung migrierende Fragment der Fall ist. Durch die dabei resultierende geringere Initiator-
Konzentration werden höhere mittlere Molmassen an der SiO2-Oberfläche gebildet (vgl. Gl. 
2.19) bzw. nur geringe Pfropfgrade erreicht. Zur weiteren Veranschaulichung wurden die 
GPC-Spektren des abgespaltenen und nicht kovalent gebundenen PMMAs der Umsetzung 
von SiNCO–TMG–AS300 mit MMA dargestellt (Abb. 3.49). 
 
Abbildung 3.49. GPC-Spektren des „ reien“ und des abgelösten    As der Umsetzung von SiNCO– 
TMG–AS300 mit MMA bei 100 °C in Toluen. 
Neben einer signifikant niedrigeren Molmasse des freien PMMA gegenüber dem von der 
SiO2-Oberfläche abgespaltenen Polymer werden niedermolekulare Bestandteile gefunden, die 
sich im GPC-Spektrum als Schultern bei höheren Retentionszeiten bemerkbar machen (Abb. 
3.49, –). Aus Referenzversuchen zur möglichen Autoinitiierung von MMA bei den gewählten 
Reaktionsbedingungen (Toluen-Suspension, 100 °C) ging hervor, dass ein vernachlässigbar 
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kleiner Teil an PMMA entsteht (Abschn. 5.4). Die niedermolekularen Komponenten bei der 
Fraktion des „freien“ PMMA werden auf die bei den Polymerisationstemperaturen 
stattfindenden Übertragungsreaktionen zurückgeführt, die zur Uneinheitlichkeit der 
Polymermischung beitragen.  
Aus vorläufigen mechanistischen Untersuchungen zum IBI-Polymerisationssystem ging 
hervor, dass vermutlich NCO-Radikale als Radikalkettenstarter fungieren und derartige 
Spezies als Kopfgruppen kovalent an das Polymer angebunden sein sollten. Mit Kenntnis 
dieses Fakts wurden nun zunächst Präpolymere synthetisiert, die derartige 
Kopfgruppenfunktionalitäten aufweisen. Hierzu wurde das Typ B IBI-System MMT / HDI 
mit katalytischen Mengen [Emim]FAP verwendet, da von einer hohen Ausbeute der 
Funktionalisierung ausgegangen wird (Schema 3.55). 
OCH3
O OCH3O
n
S
N
S
NCO
(CH2)6
NCO
+ +
MW =  73.200 g/mol
MN =  30.000 g/mol
PDI = 2.44
[Emim]FAP
0.05 mol/L
70 °C
18 h, 99 %
OCN   PMMA_  
Schema 3.55. IBI-Polymerisation von MMA mit der Kombination   T   HDI … [Emi]FA  bei 70 °C in 
THF zur Synthese von NCO-Kopfgruppen-funktionalisiertem PMMA. 
In Anlehnung zu der propagierten NCO-Fragmentierung beim Initiierungsprozess (vgl. 
Abschn. 3.1.6) resultieren aus der Anwendung von Diisocyanaten in jedem Fall NCO-
Kopfgruppen-funktionalisierte Polymere, wohingegen bei der Verwendung von 
Monoisocyanaten, formal gesehen, 1:1-Gemische entstehen sollten. Die Aufarbeitung erfolgte 
durch Fällung in trockenem n-Hexan. Als Reaktand wurden modifizierte Aerosil
®
300-Partikel 
verwendet. Dazu erfolgte in einem ersten Schritt die Funktionalisierung von Aerosil
®
300 mit 
(3-Aminopropyl)trimethoxysilan (Schema 3.56). 
Si OH
Aerosil®300
(H3CO)3Si NH2
Toluen, 70 °C, 24 h
Si
O
CH3
NH2
Si   NH2AS300, 1.65 mmol/g
_
 
Schema 3.56. Immobilisierung von (3-Aminopropyl)trimethoxysilan auf Aerosil
®
300 zur Synthese von 
Si–NH2(AS300). 
Die Aggregatgröße der synthetisierten Partikel beträgt 164 nm (DLS). In einem folgenden 
Schritt wurde das frisch hergestellte NCO-Kopfgruppen-funktionalisierte PMMA–NCO in 
Form einer „grafting-onto“-Reaktion mit dem Amin-funktionalisierten Aerosil®300 
umgesetzt. Dazu wurde das frisch synthetisierte PMMA mit Si–NH2AS300 in Toluen 
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suspendiert und bei 70 °C insgesamt 72 Stunden gerührt. Nach Beendigung des Rührens 
erfolgte, wie gewohnt, der Reinigungsprozess der Siliziumdioxid-Partikel durch 168-stündige 
Extraktion des physisorbierten PMMA mit Aceton. Nach der Trocknung konnte ein Produkt 
erhalten werden, welches kovalent PMMA gebunden hat. Der Nachweis erfolgte über 
13
C-
{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie (Abb. 3.50). 
 
Abbildung 3.50. 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektren von Si–NH2AS300 (–) und Si–NH2AS300(PMMA) 
(–). 
In erster Linie sind die charakteristischen Signale des PMMA detektiert worden (Abb. 3.50a–
e). Bei näherer Betrachtung des Edukt-Spektrums fällt auf, dass, neben den Signalen der 3-
Aminopropyl-Gruppierung (Abb. 3.50v–y) auch ein weiterer Signalsatz gebildet wurde (Abb. 
3.50v‘–z). Ein derartiges Spektrum ist über eine weitere Spezies erklärbar, die sich aus der 
Reaktion der Amino-Gruppen mit dem in der Luft vorhandenen CO2 erklären lässt. So kann 
beispielsweise das Signal z, welches bei 166.8 ppm in Resonanz tritt, der COO
–
-Gruppierung 
zugeordnet werden. Da die „grafting-onto“-Reaktion jedoch unmittelbar nach der Trocknung 
erfolgte, die Messung der Probe jedoch nicht unter inerten Bedingungen, ist von einer 
Deaktivierung aller NH2-Gruppierungen vor der Reaktion abzusehen. 
Mit Hilfe von quantitativer Elementaranalyse erfolgte die Bestimmung der ORMOSIL-
Beladung sowie die Berechnung des Pfropfgrades graft PMMA, was in Tabelle 3.50 
zusammengefasst ist. Der geringe Pfropfgrad von 13 % ist nicht verwunderlich. So setzt sich 
der Prozess, welcher der „grafting-onto“-Reaktion zugrunde liegt, aus mehreren Teilprozessen  
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Tabelle 3.50. Beladungen, Pfropfgrade graft und DLS-Analyseergebnisse von Si–NH2AS300 und Si–
NH2AS300(PMMA). 
SiO2-Partikel C [%] H [%] N [%] 
Beladung 
[mmol∙g
–1
]
[a]
 
Pfropfgrad 
graft [%]
[a]
 
Teilchendurchmesser 
∅Aggregat [nm]
[b]
  
Si–NH2AS300 6.44 1.46 2.32 1.65 – 164 
Si–NH2AS300(PMMA) 13.54 2.17 2.26 1.43 14 254 
[a] Details zu deren Berechnung siehe Abschnitt 5.3. [b] Bestimmt mittels DLS. 
zusammen. Neben der eigentlichen Pfropfreaktion zur Bildung der Harnstoff-Gruppierung ist 
eine Diffusion der Kopfgruppen aus dem Polymerknäul heraus zur SiO2-Oberfläche nötig. Es 
ist von derartigen kinetisch kontrollierten Prozessen zur Blockcopolymer-Bildung 
bekannt,dass diese sehr langsam ablaufen.
[80]
 Weiterhin steht die niedrige NH2-Konzentration 
bei der Umsetzung zur Disposition sowie dessen Deaktivierung. Eine Addition von PMMA–
NCO an die OH-Gruppierungen unter Urethan-Bildung läuft darüber hinaus lediglich unter 
basischer Katalyse ab, sodass von einer derartigen Verknüpfung abgesehen wird. Ein 
Vergleich der über DLS-Messungen ermittelten Aggregatgrößen macht deutlich, dass die 
Umsetzung zum Pfropf-Copolymer prinzipiell stattgefunden hat. 
3.4.2 Blockcopolymer-Synthese mit Typ A IBI-Oligomeren 
Neben der Möglichkeit zur Herstellung von Polymer-gepfropften Siliziumdioxid-Partikeln 
bieten die Typ A IBI-Addukte eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten in Bezug auf 
eine Endgruppenfunktionalisierung und der gezielten Synthese diverser Polymerarchitekturen. 
Geht man bei der Umsetzung IB / IC beispielsweise statt von Monoisocyanaten von 
Diisocyanaten aus, so werden Polymere erhalten, deren Bildung über einen 
Stufenwachstumsprozess beschrieben ist. Anhand der Umsetzung des Amidins DBU mit den 
Diisocyanaten HDI und IPDI wurden derartige Makromoleküle synthetisiert und 
charakterisiert. Bisweilen handelt es sich bei diesen Polymeren um sterisch gehinderte, 
thermisch labile Polyharnstoffe, die bislang eine nicht untersuchte Verbindungsklasse 
darstellen (Schema 3.57). 
N
N
N
N
(CH2)3
(R)0.5
O
(R)0.5
O
n
N
N
(CH2)3 OCN
R
NCO+
R = (CH2)6: HDI
R =                    :IPDI
H
C
H2C
CHCl3
   5 °C
81   83 %
_
_
P(DBU   HDI): 81 %
P(DBU   IPDI): 83 %
_
_
MW = 8.500 g/mol
MN =  5.000 g/mol
PDI = 1.75
MW = 1.800 g/mol
MN =  1.300 g/mol
PDI = 1.35  
Schema 3.57. Synthese der Oligomere P(DBU–HDI) und P(DBU–IPDI) aus der Reaktion von DBU mit 
1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI). 
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Im Folgenden werden die Produkte der Umsetzungen von DBU mit HDI und IPDI mit 
P(DBU–HDI) sowie P(DBU–IPDI) bezeichnet. Deren Synthese gelingt über die Reaktion von 
DBU mit den jeweiligen Diisocyanaten in Chloroform bei –5 °C, da die Umsetzungen mit 
einer stark exothermen Wärmetönung verbunden sind. Die Aufarbeitung der Reaktionslösung 
erfolgte durch die Fällung des Produkts in n-Hexan. Es werden nach dem Trocknen farblose, 
in Methanol lösliche Feststoffe erhalten, deren zahlenmittlere Molmassen zwischen 1.300 und 
5.000 g/mol liegen. Die Polydispersitäten sind dabei zwischen 1.35–1.75. Unter Einbeziehen 
der Molmassen der Wiederholungseinheiten handelt es sich demnach um Makromoleküle mit 
einem Polymerisationsgrad von 3–15, sodass folgerichtig im laufenden Text die Produkte 
P(DBU–HDI) und P(DBU–IPDI) als Oligomere bezeichnet werden.[31] Zur Untersuchung der 
thermischen Stabilität der IBI-Oligomere wurden DSC-Analysen der Verbindungen 
angefertigt (Abb. 3.51). 
  
Abbildung 3.51. DSC-Graphen von P(DBU–HDI) und P(DBU–IPDI). 
Aus den äußeren Gestalten der beiden DSC-Graphen können einige Gemeinsamkeiten 
festgestellt werden. So wurden bei der Temperaturerhöhung nacheinander drei 
Zustandsänderungen beobachtet. Der erste endotherme Peak (39–83 J/g) wird der thermischen 
Fragmentierung des IBI-Oligomers zugeordnet. Aufgrund der unterschiedlichen Stabilitäten 
von P(DBU–HDI) und P(DBU–IPDI), die durch die sterischen Hinderungen der eingesetzten 
Diisocyanate erklärt werden können, wurden, wie erwartet, unterschiedliche Onset-
Temperaturen für diesen Prozess gemessen. Die genaue Wärmemenge dieser Zersetzung kann 
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nicht bestimmt werden, da unmittelbar darauf ein exothermer Peak folgt ((–38)–(–139) J/g), 
welcher vermutlich einer intra- bzw. intermolekularen Vernetzungsreaktion zuzuordnen ist. 
Nach der DSC-Messung wurden unlösliche, meist bräunlich gefärbte Feststoffe erhalten, was 
gegen eine Reversibilität dieser Reaktion spricht. 
Mit Kenntnis der Fragmentierungstemperaturen der synthetisierten IBI-Oligomere wurde in 
den folgenden Studien deren Potential hinsichtlich einer AB-Blockcopolymer-Synthese 
untersucht. Da diese Polyharnstoffe gut in Methanol löslich sind, ist deren Abtrennung nach 
der Blockcopolymerisation vereinfacht. Die Umsetzungen erfolgten in Substanz bei 100 °C, 
wobei MMA und MA als Monomer-Komponenten verwendet wurden (Schema 3.58). 
N
N
N
N
(CH2)3
(R2)0.5
O
(R2)0.5
O
n
R1
O
O + 100 °C
R1 = H, CH3
2   4 h_
P(DBU   IC)-b-PM(M)A
_ R
2 = (CH2)6: P(DBU   HDI):
R2 =                    : P(DBU   IPDI)
H
C
H2C
_
_
5   21 %
_
 
Schema 3.58. Reaktionsschema zur Synthese der Blockcopolymere des Typs P(DBU–IC)-b-P(M)MA. 
Erstaunlicherweise konnte festgestellt werden, dass es zur Bildung von Blockcopolymeren der 
Art P(DBU–IC)-b-P(M)MA kommt, wobei Ausbeuten zwischen 5–21 % möglich sind. Die 
Nachweise für das Vorhandensein eines (Meth-)Acrylat-Blocks, als auch eines IBI-Oligomer-
Blocks gelang durch Betrachtung der 
1
H- bzw. 
13
C-NMR- und GPC-Spektren der Produkte. 
Im GPC-Spektrum des Produktes wurden monomodale Verteilung gefunden, was belegt, dass 
lediglich eine Blockcopolymer-Fraktion gebildet wurde. Am Beispiel der Umsetzung von 
P(DBU–HDI) mit MMA sind die erhaltenen Ergebnisse exemplarisch dargelegt (Abb. 3.52).  
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12 14 16 18 20 22 24 26 28
1. M
W
 = 8.500 g/mol
    M
N
 = 5.000 g/mol
    PDI = 1.71
2. M
W
 = 656.800 g/mol
    M
N
 = 354.800 g/mol
    PDI = 1.85
R
e
s
p
o
n
s
e
 [
a
.u
.]
t [min]
 P(DBU-HDI)-b-PMMA
 P(DBU-HDI)
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 189 | S e i t e  
 
b) 
c) 
Abbildung 3.52. Analyse des Blockcopolymers P(DBU–HDI)-b-PMMA. a) Vergleichende 
Gegenüberstellung der GPC-Spektren vom Präpolymer P(DBU–HDI) und dem synthetisierten 
Blockcopolymer. b) + c) 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren von P(DBU–HDI) (–) und P(DBU–HDI)-b-PMMA 
(–). Gemessen an den Signalintensitäten  / ‘ (Oligomer) und a ( MMA) konnte nach der Korrektur 
durch Subtraktion des Integrals  im 
1
H-NMR ein Verhältnis (DBU–HDI):MMA = 54:1 ermittelt werden. 
Die Signale x, y und z entstammen Resten von n-Hexan und # dem verwendeten NMR-Lösungsmittel. 
In den NMR-Spektren konnten sowohl charakteristische Signale des Präpolymers (–), als 
auch von PMMA (a–e) identifiziert werden. Interessant ist, dass im Präpolymer offensichtlich 
NCO-Endgruppen vorhanden sind (vgl. Abb. 3.52, Pn–NCO) und dass im Blockcopolymer 
intakte Oligomer-Einheiten angebunden sind, was unter anderem am Vorhandensein des 
Signals des quartären Kohlenstoffatoms  im Blockcopolymer festgemacht werden kann. 
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Zudem sind die Signallagen von PMMA bzw. dem Oligomer in keiner Weise zusätzlich 
aufgespalten, wie es durch die unterschiedliche chemische Umgebung in statistischen 
Copolymeren hervorgerufen wird. Diese Tatsache stellt ein weiteres Indiz für die blockartige 
Struktur des Produkt-Polymers dar. Durch die Auswertung der 
1
H-NMR-Integralverhältnisse, 
die empirische Auswertung der GPC-Spektren und die quantitative Elementaranalyse kann 
das Stoffmengen-Verhältnis der beiden Blöcke zueinander ermittelt werden, wobei aus 
verschiedensten Gründen größere Abweichungen festgestellt wurden (Tab. 3.51, vgl.  Abb. 
3.52).  
Tabelle 3.51. Analyseergebnisse zur Berechnung des Stoffmengenanteils P(M)MA:P(DBU–IC) mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie, GPC- sowie Elementaranalyse. 
Blockcopolymer 
1
H-NMR
[a]
 GPC
[b]
 EA C [%] H [%] N [%] 
P(DBU–HDI)-b-PMMA 1:54 1:225 1:50 60.74 8.16 1.05 
P(DBU–HDI)-b-PMA 1:26 1:223 1:102 56.56 7.13 0.62 
P(DBU–IPDI)-b-PMMA 1:139 1:319 1:37 60.70 8.15 0.11 
[a] Bestimmt über das korrigierte Integralverhältnis von OCH3 und  / ’ (vgl. Abb. 3.51) [b] Bei der 
Berechnung wurde mit dem MN des Präpolymers gerechnet. 
Jede Bestimmungsmethode hat ihre Fehlerquellen, die im Folgenden zusammengetragen 
werden sollen. Die Messung der Molmasse mittels GPC ist eine Relativmethode, wobei mit 
einem PS-Standard gemessen wurde. Es ist nicht sichergestellt, ob die synthetisierten IBI-
Oligomere oder Blockcopolymere ein mit Polystyrol vergleichbares Elutionsverhalten 
aufweisen. Bei der Elementaranalyse existieren systematische Fehler bei der 
Verhältnisbestimmung, die sich aus den geringen Stickstoff-Anteilen, die nahe der 
Nachweisgrenze liegen, ergeben. Bei der Bestimmung der Stoffmengen-Verhältnisse mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie treten ebenfalls Ungenauigkeiten auf, da die sehr geringen 
Intensitäten der Signale des P(DBU–HDI) ( / ‘) zu Fehlern aufgrund des Signal / Rausch-
Verhältnisses führen. 
Festzuhalten ist, dass bei den angewendeten Reaktionsbedingungen der Anteil des IBI-
Oligomer-Blocks sehr klein im Verglich zu dem jeweiligen (Meth-)Acrylat-Block ist. So 
konnten bei der Verwendung von P(DBU–IPDI), welches thermisch labiler als P(DBU–HDI) 
ist (vgl. Abb. 3.51), selbst im 
1
H-NMR-Spektrum nur äußerst geringe Signalintensitäten des 
P(DBU–IPDI)-Blocks detektiert werden. Diese Beobachtung stützt die These, dass eine 
weitere Fragmentierung im bereits fertigen Blockcopolymer stattgefunden hat, die zur 
Abnahme des relativen Stoffmengenanteils P(DBU–IPDI) führt. 
Eine vergleichende Gegenüberstellung der DSC-Analysen der Blockcopolymere unter 
Verwendung des IBI-Oligomers P(DBU–HDI) macht zusätzlich deutlich, dass beide Spezies 
im Blockcopolymer vorliegen (Abb. 3.53).  
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Abbildung 3.53. DSC-Graphen von P(DBU–HDI)-b-PMMA (–) und P(DBU–HDI)-b-PMA (---). 
Nach dem Tempern der Proben bei 250 °C wurden in Chloroform unlösliche gelbliche 
Feststoffe erhalten, was auf eine Vernetzung während der Messung hindeutet. Neben den 
Glastemperaturen der jeweils angepfropften Polymere (TG,PMA = 15.3 °C; TG,PMMA = 
128.4 °C) konnten zudem die exo- bzw. endothermen Peaks, resultierend von P(DBU–HDI), 
gefunden werden. Folgerichtig wird der endo- bzw. exotherme Peak des Oligomers bei der 
zweiten Temperaturstufe nicht mehr gefunden, was auf eine vollständige Fragmentierung des 
P(DBU–HDI)-Blocks bei der ersten Temperierung hindeutet. Der Verlauf der Basislinie von 
P(DBU–HDI)-b-PMMA (Abb. 3.53, –) im Bereich zwischen 20 und 100 °C lässt sich über 
einen Massenverlust oder die Änderung der Wärmekapazität in diesem Bereich erklären. Im 
Gegensatz zum reinen P(DBU–HDI) konnte festgestellt werden, dass eine Verschiebung der 
Peaks für die Fragmentierung um circa 15 °C hin zu höheren Temperaturen stattfindet (vgl. 
Abb. 3.51). Demnach bewirkt die anschließende Pfropf-Copolymerisation von MMA bzw. 
MA offenbar eine geringfügige Erhöhung der Stabilität des gebundenen P(DBU–HDI)-
Blocks. Die um 177 °C auftretende exotherme Zustandsänderung ist vermutlich erneut einer 
intra- bzw. intermolekularen Vernetzung im Produkt zuzuordnen. Da die getemperten 
Blockcopolymere in Aceton bzw. Chloroform lediglich quellen, wird davon ausgegangen, 
dass sich hoch vernetzte Strukturen ergeben. Eine Verschiebung der Glasübergangstemperatur 
von PMA in P(DBU–HDI)-b-PMA bestätigt des Weiteren, dass durch die thermische 
Fragmentierung des angebundenen IB–IC-Oligomers eine Modifizierung des PMA derart 
stattgefunden hat, dass sich die thermischen Eigenschaften des Polymers grundlegend ändern.  
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3.4.3 Kammpolymer-Synthese über die Anwendung der IBI- bzw. IBA-
 Methode 
Auf Grundlage der bereits erarbeiteten Prinzipien bezüglich der Iminbasen / Isocyanat-
vermittelten (vgl. Abschn. 3.1) bzw. der Iminbasen-(Meth-)Acrylat-vermittelten radikalischen 
Polymerisation (vgl. Abschn. 3.2) wurden weitere Synthese-Routen für 
Blockcopolymerisationen geplant.  
Wie bereits zuvor erwähnt ist bekannt, dass bei der IBI-Polymerisation das Vorliegen des 
Isocyanats, der Iminbase und der Monomer-Komponente von essentieller Bedeutung ist, 
damit eine Polymerbildung stattfindet (vgl. Abschn. 3.1). Als weitere Arbeitshypothese wurde 
zunächst das Einbringen der Isocyanat-Funktionalität in eine Polymer-Seitenkette verfolgt, 
um, ausgehend von diesen Präpolymeren unter Zugabe der Kombination MMA / Iminbase, 
eine IBI-Blockcopolymerisation zu initiieren. Als präferiert für eine derartige Anwendung 
wurde das kommerziell erhältliche Monomer 2-Isocyanatoethylmethacrylat (2IEMA) 
angesehen. In einem ersten Schritt erfolgte die Synthese des Präpolymers Poly(2-
Isocyanatoethylmethacrylat) (P(2IEMA)) über die freie radikalische Polymerisation des 
Monomers mit AIBN bei 60 °C (Schema 3.59) in Benzen. 
O
O
NCO
2 wt. % AIBN
60 °C, 6 h
58 % OO
n
MW =  12.200 g/mol
MN =  5.600 g/mol
PDI = 2.16
P(2IEMA)
NCO
 
Schema 3.59. Synthese des IBI-Präpolymers Poly(2-Isocyanatoethylmethacrylat) (P(2IEMA)) über die 
freie radikalische Polymerisation des Monomers mit AIBN bei 60 °C in Benzen. 
Das Polymer P(2IEMA) reagiert sehr schnell mit der Luftfeuchte, sodass bereits unter 
Luftatmosphäre unlösliche Nebenprodukte entstehen, die durch intramolekulare 
Vernetzungsreaktionen (Bildung von Urethan- bzw. Harnstoff-Strukturen aus der Reaktion 
von Pn–NCO mit H2O) erklärt werden können. Die IBI-Blockcopolymerisation erfolgte 
deshalb unmittelbar nach der Synthese von P(2IEMA) unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit 
in trockenem Chloroform. Als weitere Komponenten wurden die Raumtemperatur Typ B 
Iminbase MMT und MMA als zu pfropfendes Monomer eingesetzt. Die Kammpolymer-
Synthesen erfolgten bei Raumtemperatur und die MMA-Zugabe geschah konsekutiv in zwei 
Schritten nach je 72 h (Schema 3.60). Die GPC-Spektren des Edukts und der beiden Produkt-
Kammpolymere sind in Abbildung 3.54 gezeigt. Es wurden zwei voneinander differierende 
Kammpolymer-Spezies erhalten. Vermutlich ist die Verknüpfungsgruppe analog zu der, die  
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Schema 3.60. Kammpolymer-Synthese von P(2IEMA)-comb-PMMA  und P(2IEMA)-comb-PMMA 
ausgehend von P(2IEMA) unter Zugabe von MMT / MMA bei Raumtemperatur. Die angegebenen 
Ausbeuten beziehen sich auf MMA, wobei im ersten Schritt die Bestimmung anhand des 
1
H-NMR-
Integrals erfolgte (referenziert auf Signale des MMT) und beim zweitgenannten Wert (95 %) auf die 
Masse des erhaltenen Kammpolymers zurückgegriffen wurde. Die unterschiedlichen Farben 
signalisieren zwei voneinander differierende Spezies, bei denen verschiedene mittlere Molmassen 
gemessen wurden.  
 
Abbildung 3.54. GPC-Spektren des Präpolymers P(2IEMA), sowie der beiden Kammpolymere, die 
aus einer stufenweisen Pfropfung von MMA an P(2IEMA) bzw. P(2IEMA)-comb-PMMA erhalten 
wurden. 
beim Initiierungsmechanismus der IBI-Polymerisation diskutiert wurde (vgl. Abschn. 3.1.6).  
Im ersten Schritt wurde durch das Polymerisationssystem MMA / MMT / P(2IEMA) ein 
Kammpolymer erhalten, welches bereits einige PMMA-Kammhaare enthält (vgl. Schema 
3.60 u. Abb. 3.54, –). Die mittlere Molmasse des Präpolymers nimmt dabei formal um 
18.700 g/mol zu. Ein Problem bei der Bestimmung der mittleren Molmassen dieser 
Kammpolymere stellen ihre Verzweigungen dar. Die Abweichung der Linearität führt zum 
zusätzlichen Knäulen der Kammpolymere und damit zu einer Verringerung des 
Gyrationsradius.
[343,344]
 Als Folge dessen werden die Polymere aufgrund der damit 
verbundenen größeren Wechselwirkung mit der SEC-Säulenmatrix bei höheren 
Retentionszeiten detektiert, als es der tatsächlichen Molmasse des Polymers entsprechen 
würde. Dadurch kommt es zu Abweichungen der berechneten Molmasse im Vergleich zum 
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Standard. Die unmittelbar darauf folgende Blockcopolymerisation, die über eine erneute 
Zugabe von MMA und Chloroform zur Lösungsvermittlung geschah, erbrachte nach 
weiterem 72-stündigem Rühren der Reaktionslösung eine Ausbeute des P(2IEMA)-comb-
PMMA von 95 %, bestimmt über die Masse des erhaltenen Polymers. Bei der GPC-
analytischen Untersuchung des Produkts wurde ein Massenzuwachs von 54.000 g/mol 
detektiert. Da die Reaktionen bereits bei Raumtemperatur ablaufen, stellt dieses Resultat ein 
sehr schönes Beispiel für das Potential dieser neuartigen Blockcopolymerisations-Methode 
dar. Die Verwendung von 2IEMA hat sich als zweckmäßig erwiesen, da über diese 
Verbindung leicht NCO-Seitengruppen-funktionalisierte Präpolymere zugänglich sind, die in 
Hinblick auf eine Blockcopolymerisation durchaus gut einsetzbare Komponenten darstellen.  
Interessanterweise wurde auch eine Umsetzung von 2IEMA bei reiner Anwesenheit von 
MMT beobachtet. So konnte bei Raumtemperatur nach 48 h ein leicht gelblicher, 
gummiartiger Feststoff in einer Ausbeute von 90 % erhalten werden. Dieser weist lediglich 
einen geringen Anteil einer THF-löslichen Fraktion auf (MN = 42.200 g/mol, PDI = 2.07). 
Grund hierfür ist offensichtlich die Tatsache, dass 2IEMA sowohl als Isocyanat, als auch als 
Monomer-Komponente in einer IBI-Polymerisation fungiert. Es erfolgt die Bildung von hoch 
verzweigten Polymerstrukturen ausgehend von P(2IEMA), die zur Schwerlöslichkeit des 
Produktes beitragen. Eine Anwendung dieses Monomers für die Synthese von Polyurethan-
Poly(Meth-)Acrylat-Hybridmaterialien scheint in Kombination mit der IBI-
Polymerisationsmethode durchaus als möglich.  
Für eingehende Untersuchungen des Potentials der Iminbase-(Meth-)Acrylat-vermittelten 
Polymerisation hinsichtlich möglicher Blockcopolymerisationen wurde die Oxazolin-
Funktion als vielversprechende Komponente aufgrund der hohen Umsetzungsrate und 
einfachen Handhabbarkeit bei diesem Verfahren gekennzeichnet (vgl. Abschn. 3.2.). In die 
Studien wurde das kommerziell erhältliche 2-Isopropenyl-2-oxazolin (2IPO) mit einbezogen. 
Zunächst wurde das Präpolymer Poly(2-Isopropenyl-2-oxazolin) (P(2IPO)) durch eine freie 
radikalische Polymerisation von 2IPO mit AIBN in Substanz bei 60 °C synthetisiert (Schema 
3.61). Eine detaillierte GPC-Analyse des erhaltenen Polymers war nicht möglich, da 
vermutlich der Brechungsindex der THF-Lösung von P(2IPO) dem der reinen THF-Lösung 
stark ähnelt und daher nicht mit dem RI-Detektor bestimmt werden konnte. Eine Abschätzung  
N O N O
nAIBN 2 wt. %
60 °C, 4 h
48 %
2IPO P(2IPO) 
Schema 3.61. Synthese von P(2IPO) durch die freie radikalische Polymerisation von 2IPO mit AIBN.  
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des erhaltenen Polymerisationsgrad von P(2IPO) gelingt über die Anwendung von Gleichung 
2.19. Die Werte für kp und kt von 2IPO sind bis dato nicht bekannt. In Anbetracht der 
Tatsache, dass 2IPO in etwa ähnliche resonanzstabilisierende und polare Effekte wie 2-
Vinylpyridin hat (Q2IPO = 0.59; e2IPO = –0.64; Q2-Vinylpyridin = 3.64; e2-Vinylpyridin = –1.62, siehe 
Abschn. 2.3 u. Gl. 2.43a,b), was ein Vergleich der Copolymerisationsparameter von Styren / 
2IPO und Styren / 2-Vinylpyridin zeigt (rStyren = 0.67, r2IPO = 0.64
[345]
; rStyren = 0.56, r2-
Vinylpyridin = 0.90
[346]
), können die Werte kp (186 L∙mol
–1∙s–1) und kt (3.3∙10
7
 L∙mol–1∙s–1)[347] 
von 2-Vinylpyridin in Gleichung 2.19 zur Berechnung von MN eingesetzt werden. 
Entsprechend kann bei den applizierten Reaktionsbedingungen ([MMA]0 = 9.54 mol/L) ein 
Wert von circa 36.800 g/mol (f = 0.5; d = 0.5) errechnet werden. 
Daraufhin wurde P(2IPO) mit der Kombination (M)MA / IL in einer IBA-
Blockcopolymerisation umgesetzt, wobei bei 85 °C gearbeitet wurde (Schema 3.62).  
N O
n
R
O
O
MA:    R = H
MMA: R = CH3
+ [IL] = 0.08   0.13 mol/L
THF, 85 °C, 4h
_
P(2IPO)-comb-P(M)MA
20   51 %_
P(2IPO)  
Schema 3.62. Synthese der Blockcopolymere P(2IPO)-comb-P(M)MA mit der IBA-Methode. Es gilt a) 
IPO:MMA = 1:18.5, [MMA] = 5.01 mol/L, [IL] = 0.08 ([N4441]Ntf2); b) IPO:MA = 1:19, [MA] = 5.5 mol/L,  
IL = 0.12 mol/L ([C10mim]NO3). 
Da P(2IPO) im Vergleich zu Poly(Meth-)Acrylaten gut in Methanol löslich ist, kann die 
Abtrennung von nicht umgesetztem Präpolymer durch die Fällung in CH3OH erfolgen. 
Zudem wurde P(2IPO) aus der Methanol-Lösung zu 53–60 % wiedergewonnen. Bei der 
Untersuchung der Methanol-unlöslichen Fraktion, die mehrmals gewaschen wurde, konnte 
lediglich eine Spezies gefunden werden, was durch GPC-Analyse, sowie 
1
H- und 
13
C-NMR-
Spektroskopie sichergestellt werden konnte. Am Beispiel der Umsetzung MMA / P(2IPO) mit 
[N4441]Ntf2 sind die dabei erhaltenen Befunde erklärt (Abb. 3.55). Die in Methanol unlösliche 
gereinigte Fraktion zeigt im GPC-Spektrum eine monomodale Verteilung (MN = 
291.200 g/mol, PDI = 1.77), was vermuten lässt, dass es sich bei diesem Produkt nur um eine 
Fraktion handelt. Ein Blick auf die 
1
H- bzw. 
13
C-NMR-Spektren der Verbindung zeigt zudem, 
dass sowohl Signale des PMMA (–), als auch des Präpolymers P(2IPO) (a–f) detektiert 
wurden. Demnach wird davon ausgegangen, dass es sich um eine Kammpolymer-Struktur 
handelt. Über die Integrale a (CH2–O, P(2IPO)) und  (O–CH3, PMMA) im 
1
H-NMR-
Spektrum kann das Stoffmengenverhältnis MMA:IPO mit 28.7:1 bestimmt werden (Abb. 
3.55b). Anhand des N-Verhältnisses der Kammpolymere wurde das Verhältnis IPO:(M)MA 
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aus der Elementaranalyse errechnet und mit den Werten, die aus der 
1
H-NMR-Analyse 
erhalten wurden, verglichen (Tab. 3.52).  
Tabelle 3.52. Bestimmung des Verhältnisses IPO:(M)MA über die Integration der spezifischen Signale 
im 
1
H-NMR-Spektrum, sowie über quantitative Elementaranalyse. 
Kammpolymer 
1
H-NMR-Verhältnis 
IPO:(M)MA 
C [%] H [%] N [%] 
EA-Verhältnis 
IPO:(M)MA 
P(2IPO)-comb-PMMA 1:28.65
[a]
 60.13 8.06 0.81 1:32 
P(2IPO)-comb-PMA 1:116
[b]
 55.92 7.17 0.16 1:99 
[a] PMMA: 3.56 ppm (O–CH3); P(2IPO): 4.08 ppm (CH2–O). [b] PMA: 3.59 ppm (CH3); P(2IPO): 4.08 
ppm (CH2–O). 
a) 
b) 
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
M
W
 = 516.500 g/mol
M
N
 = 291.200 g/mol
PDI = 1.77
R
e
s
p
o
n
s
e
 [
a
.u
.]
t [min] 
 P(2IPO)-comb-PMMA
N O
n
O
O
+
[N4441]Ntf2 = 0.08 mol/L
THF, 85 °C, 4h
P(2IPO)-comb-PMMA + P(2IPO)
              20 %                   53 %
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
d
b
 P(2IPO)
 P(2IPO)-comb-PMMA
         n : m = 28.65 : 1
 [ppm]
N O
m
O O
n
a
c
c
d
a b





#
In
te
n
s
it
ä
t 
[a
.u
.]
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 197 | S e i t e  
 
c) 
Abbildung 3.55. Analyseergebnisse des Kammpolymers P(2IPO)-comb-PMMA. a) GPC-Spektrum. b) 
+ c) Vergleichende Gegenüberstellung der 
1
H- bzw. 
13
C-NMR-Spektren des Kammpolymers (–) und 
des Präpolymers (–). 
Die Werte beider Methoden stimmen gut überein. Insgesamt lässt sich zudem festhalten, dass 
ein weitaus größerer Anteil an gepfropftem Polymer gegenüber dem Präpolymer P(2IPO) 
vorhanden ist. In einer weiteren Umsetzung wurde das Kammpolymer P(2IPO)-comb-PMMA 
mit Methylacrylat und katalytischen Mengen [C10mim]NO3 (0.14 mol/L) bei 85 °C 
polymerisiert. Nach neunstündigem Rühren wurde eine viskose Lösung erhalten, die nach der 
Aufarbeitung   über Fällung in Methanol und dem mehrmaligem Waschen mit diesem 
Lösungsmittel einen gelartigen Feststoff mit 27 % Ausbeute lieferte. Aus dem Ergebnis der 
Gelpermeationschromatographie des Produkts wird ersichtlich, dass kleinere Mengen des 
Präpolymers P(2IPO)-comb-PMMA im Produkt vorhanden sind (Abb. 3.56a). Zudem ist eine 
vergleichende Darstellung der DSC-Analysen von P(2IPO)-comb-PMMA und P(2IPO)-comb-
PMMA-comb-PMA in Abbildung 3.56 wiedergegeben. Zudem wurde der Polymerpeak der 
Hauptkomponente bei höheren Retentionszeiten detektiert, was formal einer kleineren 
mittleren Molmasse des Produkts entspricht. Vermutlich erfolgt durch die sekundäre Pfropf-
Copolymerisation von MA auf P(2IPO)-comb-PMMA wegen der zusätzlichen Verästelung zu 
einem verstärkten Knäulen des Kammpolymers, was zu einer größeren Wechselwirkung mit 
dem Säulenmaterial führt. Aus Lichtstreuexperimenten mittels DLS-Analyse der beiden 
Proben geht hervor, dass sich der mittlere Partikeldurchmesser von P(2IPO)-comb-PMMA-
comb-PMA (∅Fraktion1 = 116 nm, ∅Fraktion2 = 393 nm) nahezu vervierfacht hat im Vergleich zum  
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a) 
b)  
Abbildung 3.56. a) GPC-Analyse des Reaktionsprodukts aus der Polymerisation von P(2IPO)-comb-
PMMA mit MA bei 85 °C unter Zugabe katalytischer Mengen [C10mim]NO3. b) DSC-Graphen der 
Kammpolymere P(2IPO)-comb-PMA (–), P(2IPO)-comb-PMMA (–) und P(2IPO)-comb-PMMA-comb-
PMA (---). 
Präpolymer P(2IPO)-comb-PMMA (∅ = 100 nm). Letztlich haben auch die spezifischen 
Wechselwirkungen von PMA und PMMA mit dem GPC-Säulenmaterial einen Einfluss auf 
die sich ergebende Retentionszeit des Kammpolymers. Da kaum Löslichkeitsunterschiede 
zwischen PMA und PMMA existieren, ist die Trennung der beiden Fraktionen erschwert. 
Anhand der 
1
H-NMR-Analyse des Produkts kann das Stoffmengenverhältnis MMA:MA mit 
1:5 berechnet werden. Die Pfropfung von MA hat demnach zu einem erheblichen Maße 
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stattgefunden. Für das Präpolymer P(2IPO) konnte keine Glasübergangstemperatur gemessen 
werden. Vergleicht man die DSC-Graphen von P(2IPO)-comb-PMMA und dem daraus 
gebildeten P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA, so können vergleichbare thermische 
Umwandlungen im Bereich um 120 °C festgestellt werden, die sich aus dem Glasübergang 
von PMMA ergeben. Es fällt jedoch auf, dass es nach der zweiten Pfropf-Copolymerisation 
zu einer Verschiebung des absoluten Wertes dieser Zustandsänderung um circa 9.1 K von 
128.8 °C hin zu 119.7 °C kommt, was ein eindeutiger Hinweis für die Bildung der neuartigen 
Kammpolymer-Spezies P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA ist. Ebenso wurde eine 
Verschiebung der Glasübergangstemperatur von PMA um 9 K von 3.9 im Kammpolymer 
P(2IPO)-comb-PMA hin zu 12.9 °C bei P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA beobachtet, was 
für die Präsenz einer andersartigen rigideren Blockcopolymer-Spezies spricht.
[343,344]
 
Anhand dieses Beispiels konnte der Nachweis erbracht werden, dass unter Zuhilfenahme der 
Prinzipien der IBA-Polymerisation die Synthese von Blockcopolymeren prinzipiell möglich 
ist. Es wurde exemplarisch gezeigt, dass ein Einfluss auf die thermischen Eigenschaften der 
entstehenden Polymere ausgeübt werden kann, was in erster Linie über die gezielte 
Einstellung der Stoffmengenverhältnisse der eingesetzten Komponenten möglich ist. 
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Vielzahl von Erkenntnissen bezüglich einer neuartigen  
Polymerisation diverser Vinylmonomere gewonnen werden, welche durch eine Organobase / 
Isocyanat-vermittelte Reaktion initiiert wird. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
Organobasen mit einem Imin-Strukturinkrement zu verwenden. Interessanterweise kann eine 
Polymerisation selbst unter Luftatmosphäre und mitunter bei Raumtemperatur erfolgen, 
wobei hochmolekulare Polymere erhalten werden. Es wurde zwischen Iminbase / Isocyanat-
Kombinationen (IBI) unterschieden, die, neben der Polymerisation der Monomere, zu einer 
unmittelbaren Nebenreaktion untereinander führen (Typ A) sowie Kombinationen, bei denen 
sich die Konzentrationen der IBI-Komponenten während des gesamten 
Polymerisationsprozesses kaum ändern (Typ B). Eine Zusammenfassung aller verwendeten 
Iminbasen und Isocyanate, sowie die Klassifizierung der IBI-Systeme enthält Schema 4.1. 
a) 
 
b) 
Schema 4.1. a) Schematische Darstellung zur Klassifizierung von Typ A- bzw. Typ B-Iminbasen sowie 
die in Kombination mit Isocyanaten für die Polymerisation von MMA erforderlichen 
Reaktionstemperaturen. b) Isocyanate, die in die Untersuchungen zur IBI-Polymerisation einflossen. 
Zudem ist über die Farbgebung des Schemas deren Reaktivität innerhalb der IBI-Polymerisation 
gekennzeichnet, wobei zwischen reaktionsträgen (grün) und reaktionsfreudigen (rot) Vertretern 
unterschieden wird. 
N
N
(CH2)nNH
N
N
N
N
N tC4H9
n = 1: DBN
n = 3: DBU
N
N
N O
N
Et
N
S
N
EOX2MT 2MPMTBDtBTMGTMG
Typ B:
Typ A:
Raumtemperatur (25  C) Rückfluss der Reaktions-
lösung (100  C)
S
N
SCH3
ON
Ph O
O
N
Ph
NPhN
N
N
N
O
N
N
O
N
S
Cl
N
S
SCH3
N
S
S N O
MBT
MTBT
BMA1MP
N
Ph
MeO
N C N
C6H11
C6H11
N
O
DCC
MBMA
1MImMMT
PIO
POX
OO
IO
ClBT
BO
O
N
O
Si(CH3)3
TMSOOX
NCONCO NCO NCO
H3C (CH2)11 NCO
NCO
OCN
OCN NCO
tBIC
NCO
H3C (CH2)5 NCO F
NCOF
NCOOCN NCOF
NCOF3C
1,4DIB
2,4DFPIC
NCO
NCO
*
*
EtI
BIC
HIC
DDI
CHI
BIB TDI
PIC
HDIIPDI
FPIC
TFPIC
NCO
(CH2)6
NCO
tertiär sekundär primär aromatisch
4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 201 | S e i t e  
 
Eine Reihe von zumeist cyclischen Iminen, wie zum Beispiel Amidine, Oxazoline, Thiazoline 
und Isoxazoline sind für eine derartige Polymerisation geeignet. Differenzieren lassen sich 
diese weiterhin in Systeme, die einer thermische Aktivierung auf circa 80–100 °C bedürfen 
(Schema 4.1, rot) oder bereits bei Raumtemperatur (Schema 4.1, blau) zu einer MMA-
Polymerisation führen. Als besonders effektiv haben sich die Iminbasen 2-(Methylmercapto)-
2-thiazolin (MMT) und 3-Phenyl-5-isoxazolon (PIO) bei der IBI-Polymerisation erwiesen. 
Bei der Untersuchung des Einflusses verschiedener organischer Isocyanate auf die Typ B IBI-
Polymerisation zeigten Arylisocyanate die höchste Reaktivität, wohingegen Polymerisationen 
mit tertiären Isocyanaten (bspw. BIB) zu den langsamsten Umsetzungen führten. Ein 
essentielles Merkmal der IBI-Polymerisation ist das Vorhandensein von sowohl der Iminbase, 
dem Isocyanat, als auch dem Monomer.  
Überaschenderweise wurde gefunden, dass bevorzugt (Meth-)Acrylate in Kombination mit 
speziellen Iminbasen (z.B.: 2-Phenyl-2-oxazolin, POX) bei 100 °C bereits nach wenigen 
Minuten zur Polymerisation des Monomers führen. Folgerichtig wurde dieser 
Polymerisationstyp als Iminbase-(Meth-)Acrylat-vermittelte (IBA) Polymerisation bezeichnet 
die sich in diversen Charakteristika, wie der Gestalt der Umsatz-Polymerisationsgrad-
Beziehungen, von der IBI-Polymerisation klar unterscheidet. Eine zusammenfassende 
Darstellung zur Beschreibung der IBI- und IBA-Polymerisationen ist in Schema 4.2 
wiedergegeben. Über die Durchführung von Copolymerisationsversuchen mit beiden 
Initiator-Systemen konnte deren radikalischer Charakter zweifelsohne bestätigt werden. 
  
 
Schema 4.2. Charakterisierung der IBA- bzw. IBI-Polymerisation über die Reaktionsbedingungen bei 
der Umsetzung. 
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Zudem geht aus Referenzexperimenten zur radikalischen Polymerisation von MMA mit 
AIBN in Gegenwart der einzelnen IBI-Komponenten hervor, dass weder die Isocyanat- noch 
die Iminbase-Komponente bei 60 °C einen signifikanten Einfluss auf den Kettenwachstums- 
bzw. Abbruchsmechanismus ausüben.  
Bei den Studien mit dem Monomer Methylmethacrylat wurden bei beiden 
Polymerisationssystemen zahlenmittleren Molmassen des resultierenden Polymers im Bereich 
zwischen 3∙104 und 1.3∙106 g/mol erhalten, während die Polydispersitäten zwischen 1.2–2.8 
liegen. Darüber hinaus lassen sich mit Hilfe ausgewählter IBI-Systeme industriell relevante 
Vinylmonomere, wie Styren, Methacrylnitril (MAN), Acrylnitril (AN) und n-
Butylmethacrylat (nBMA) bereits bei Raumtemperatur polymerisieren. Während durch die 
Wahl des Lösungsmittels bei der IBA-Polymerisation ein signifikanter Einfluss auf den 
Polymerisationsprozess ausgeübt werden kann, spielt die Art des Reaktionsmediums 
(aprotische Lösungsmittele) bei der IBI-Polymerisation nur eine untergeordnete Rolle. 
Die Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstante kBr,0 sowie die dazu 
korrespondierende Aktivierungsenergie EA,Br wurden als Maß für die Reaktivität einer IBI- 
bzw. IBA-Mischung herangezogen. Ferner wurden Umsatz-Polymerisationsgrad-Beziehungen 
zu den Polymerisationen. Es konnte bei der IBI-Polymerisation eine Abhängigkeit von kBr,0 
und EA,Br von der Art des verwendeten Isocyanats beobachtet werden (vgl. Schema 4.1a). So 
führten sekundäre bzw. tertiäre Isocyanate in Kombination mit Iminbasen zu weitaus 
langsameren Monomer-Umsetzungen (niedrige kBr,0, hohe EA,Br) als es bei den primären und 
aromatischen Isocyanaten beobachtet wurde (hohe kBr,0, niedrige EA,Br). Ein Blick auf die kBr,0-
Werte von konventionellen radikalischen Polymerisationen mit thermischen Initiatoren macht 
deutlich, dass sich sowohl die IBA- als auch die IBI-Polymerisation in etwa mit diesen 
Systemen vergleichen lassen. Die Aktivierungsenergien EA,Br der IBI-Polymerisationen 
ausgewählter Iminbase / Isocyanat-Kombinationen liegen in dem Bereich zwischen der 
Photoinitiierung (~20 kJ/mol) und der thermischen Initiierung (~80 kJ/mol). Aus den 
Verläufen der Umsatz-Polymerisationsgrad-Beziehungen bei der Verwendung von Typ B IBI-
Kombinationen konnte bestätigt werden, dass eine konstante Initiator-Konzentration während 
der Polymerisation vorliegt. Hingegen geht aus den Untersuchungen zur IBA-Polymerisation 
hervor, dass vermutlich eine quasi-lebende Polymerisation durchlaufen wird.  
Zudem wurde bei der IBI-Polymerisation das kontroverse Ergebnis gefunden, dass bei 
höheren Reaktionstemperaturen höhere mittlere Molmassen des resultierenden Polymers 
erhalten wurden, was über die Inhibierung der Bildung der initiierenden Spezies bei 
steigenden Temperaturen erklärt wurde. Bis auf weiteres konnte jedoch keine konkrete 
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Systematik bezüglich der Reaktivität eines IBI bzw. IBA-Systems gefunden werden, die sich 
auf etwaige molekulare Eigenschaften der Iminbasen zurückführen lassen. Hierin ist lediglich 
ansatzweise eine Tendenz der vBr,0-Werte in Abhängigkeit von der Basizität der Iminbase 
erkennbar. 
Mechanistische Studien zu beiden Initiator-Systemen wurden durchgeführt. So erfolgten 
Endgruppenbestimmungen mittels MS- und NMR-Analyse, die Derivatisierung von 
Zwischenstufen bzw. Nebenprodukten bei der Polymerisation sowie empirische 
Untersuchungen der Initiator-Konzentration. Die gefundenen Ergebnisse festigten zum einen 
den Befund, dass das wachsende Kettenende Radikalcharakter trägt und implizieren, dass es 
sich bei den Radikalbildungsreaktionen um bis dato unbekannte, komplexe Prozesse handelt. 
Die Zugabe katalytischer Mengen spezieller Ionischer Flüssigkeiten ([IL] ~ 0.01–0.1 mol∙L–1) 
bewirkt bei den IBI- und IBA-Polymerisationen sowohl eine beträchtlichen Senkung der 
benötigten Polymerisationstemperaturen, als auch zu signifikanten Anstiegen der 
Polymerisationsgeschwindigkeiten vBr,0. In die Untersuchungen flossen dabei sowohl auf 
Imidazolium-, als auch auf Ammonium-, Phosphonium- bzw. Pyridinium-Kationen 
basierende Ionische Flüssigkeiten ein (Schema 4.3). 
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Schema 4.3. Ionische Flüssigkeiten die in die Studien zur Katalyse der IBI- bzw. IBA-Polymerisation 
einbezogen wurden. 
Dabei konnte festgestellt werden, dass mit höherer Wasserstoffbrückenbindungs-
Donorfähigkeit  der Ionischen Flüssigkeit niedrigere Umsetzungsraten resultieren. 
Die Umsetzung von Typ A Iminbasen mit Isocyanaten führt zu molekular definierten, zumeist 
thermisch labilen Addukten (IBI-Addukte). Es konnte gezeigt werden, dass diese 
Verbindungen durch Dissoziation bei höheren Temperaturen über homolytische 
Bindungsspaltung als Initiatoren für radikalische Polymerisationen verwendet werden können. 
Unter Anwendung der Prinzipien, die bei der IBA- bzw. IBI-Polymerisation erarbeitet 
wurden, erfolgten Versuche zur Herstellung diverser Polymerarchitekturen. So konnten 
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gezielt AB-Block- und Kammpolymere synthetisiert als auch „grafting-from“-Reaktionen von 
funktionalisierten Siliziumdioxid-Partikeln realisiert werden. Für derartige Anwendungen 
wurden in erster Linie Typ A IBI-Addukte und Oligomere des DBN, DBU und TMG sowie 
die Polymere Poly(2-Isocyanatoethylmethacrylat) (P(2IEMA)) und Poly(2-Isopropenyl-2-
oxazolin) eingesetzt. 
 
In Anbetracht dieser Resultate sind vielseitige Ansatzpunkte für zukünftige Arbeiten gegeben. 
So ergibt sich aus der erfolgten Verifizierung des Imin-Strukturinkrements als essentiellen 
Bestandteil in sowohl der IBI- als auch der IBA-Polymerisation die Möglichkeit zur 
Erweiterung des Spektrums an potentiellen Typ B Iminbasen, als Initiator-Komponenten 
fungieren können (Schema 4.4). 
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Schema 4.4. Iminbasen-Derivate auf Basis von Oximethern (I.), Hydrazonen (II.), Thiothiazolinen (III.), 
Isoxazolonen (IV.), sowie Hydroxamsäuren (V.). 
Hierbei wird in erster Linie den Oximether-, Hydrazon-, Isoxazolon- und Thiothiazolin-
Derivaten ein hohes Potential beigemessen. Da die Iminbasen (2-Methylmercapto)-2-thiazolin 
(MMT) und 3-Phenyl-5-isoxazolon (PIO) besonders effizient in einer IBI-Polymerisation 
sind, könnte über eine Derivatisierung dieser Verbindungen, ausgehend von Aldehyden bzw. 
Ketonen sowie 2-Mercaptothiazolidin (MHT), eine signifikante Verbesserung der IBI-
Polymerisationen und die Synthese anwendungsorientierter IBI-Systeme möglich sein. Für 
die in Schema 4.4 gezeigten Oximether, Hydrazone und Isoxazolone wird vermutet, dass mit 
Hilfe der entsprechenden Wahl der Substituenten R
1–R5, sowie R8 und R9, eine reversible 
Radikaladdition an das Imin möglich ist. Hierüber ist eine Steuerung des Wachstums- und 
Abbruchprozesses der radikalischen Polymerisation prinzipiell möglich, was am Beispiel der 
Oximether theoretisch gezeigt ist (Schema 4.5). Ein weit gestecktes Ziel sollte es sein,  
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Schema 4.5. Propagierte reversible Radikaladdition bei der Reaktion des Polymerradikals Pn∙ mit dem 
Oximether R
1
R
2
C=NOR
3
. 
Iminbasen innerhalb der IBI- bzw. der IBA-Polymerisation als Initiator und 
Übertragungsreagenz fungieren zu lassen. Letztlich steht damit die Möglichkeit für eine 
kontrollierte radikalische Polymerisation mit diesen Komponenten in Aussicht. Das besondere 
Verhalten der IBI-Polymerisation mit der Iminbase 3-Phenyl-5-isoxazolon (PIO) lässt einen 
derartigen Verlauf vermuten (niedrige mittlere Molmassen, PDI ~ 1.2). 
Die Isocyanate, die bei den durchgeführten Untersuchungen zur Iminbase / Isocyanat-
vermittelten radikalischen Polymerisation verwendet wurden, umfassen lediglich einen 
kleinen Teilbereich aller möglichen NCO-Derivate, wie in Abbildung 4.1 angedeutet ist.
[202]
  
 
 
Abbildung 4.1. Bekannte Isocyanat-Derivate R–NCO.
[202]
 
Neben den organischen Isocyanaten sind so weitere Verbindungsklassen denkbar, die in die 
Untersuchungen zur IBI-Polymerisation verwendet werden können. Da es sich zur 
Beschleunigung des Polymerisationsprozesses bzw. zur Senkung der benötigten 
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Polymerisationstemperatur als zweckmäßig erwiesen hat möglichst elektrophile Isocyanat-
Derivate zu verwenden, scheinen vor allem die gezeigten Carbonyl-, Thiocarbonyl- bzw. 
Halogenisocyanate, sowie die phosphorhaltigen und schwefelhaltigen Isocyanate für eine 
derartige Anwendung geeignet zu sein. Des Weiteren bieten die Halogen- und 
Sulfonylisocyanate bekanntermaßen die Möglichkeit zur photolytischen Spaltung der X–
NCO-Bindung, worüber die Syntheseplanung für hoch NCO-endgruppenfunktionalisierte 
Polymere gegeben ist. Die durch die Reaktion von N-Alkylamidinen mit Phosgen erhältlichen 
Imidoylisocyanate beinhalten sowohl eine Imin-, als auch eine Isocyanat-Funktion. Eine 
Verwendung derartiger IBI-Hybride könnte beispielsweise den Einsatz einer zusätzlichen 
Iminbasen-Komponente ersparen, was mit einem eingeschränkten Kostenaufwand bei der 
Polymersynthese verbunden wäre. 
Ebenfalls von großem Interesse ist der Initiierungsmechanismus von sowohl der IBI- als auch 
der IBA-Polymerisation. Als Scavenger-Reagenzien für mögliche Zwischenstufen sind hierzu 
beispielsweise Triphenylmethyl (Triyl), Hydrazyl- oder Cyclopropan-Derivate denkbar, deren 
Reaktionen mit radikalischen Spezies bekannt sind (Schema 4.6).
[348–350]
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Schema 4.6. Potentielle Abfang-Reagenzien zur Isolierung von Zwischenstufen, die beim IBI- bzw. 
IBA-Initiierungsschritt gebildet werden.
[348–350]
 
Die Hybride aus Iminbase / Isocyanat-Oligomeren und Poly(Meth-)Acrylaten stellen bisher 
unbekannte AB-Blockcopolymere dar, deren Potential für verschiedenste Anwendungen neu 
erschlossen werden kann. In erster Linie stellt hierbei die Studie fundamentaler 
Zusammenhänge zur Steuerung des thermischen Zerfalls der IBI-Oligomere ein essentieller 
Bestandteil zukünftiger Untersuchungen dar. Den IBI-Oligomeren von 1,1,2,3,3-
pentaalkylierten Guanidinen wird eine große Bedeutung für die signifikante Herabsenkung 
der Initiierungstemperatur bei der Blockcopolymerisation beigemessen, was am Beispiel der 
MMA-Polymerisation mit dem Addukt der Umsetzung von Ethylisocyanat mit 2-tert-Butyl-
1,1,3,3-tetramethylguanidin (tBTMG) erkannt wurde (Schema 4.7, vgl. Abschn. 3.1.2). Für 
einen stufenweisen Aufbau von Multiblock-Strukturen ist die Verwendung von IBI-
Copolymeren denkbar (Abb. 4.2).  
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Schema 4.7. Synthese der IBI-Oligomere ausgehend von 2-alkylierten 1,1,3,3-Pentamethylguanidinen 
und Diisocyanaten. Ferner erfolgt eine Blockcopolymerisation mit (Meth-)Acrylaten. 
 
Abbildung 4.2. Möglichkeiten zur Synthese von Multiblock-Copolymeren ausgehend von Typ A IBI-
Oligomeren. 
Neben einer weiteren thermischen Behandlung des Blockcopolymers, welches aus einem IBI-
Copolymer und Polymethyl(meth-)acrylaten zusammengesetzt ist, die zur Vernetzung bzw. 
Härtung des Materials führt, kann eine polymeranaloge Modifizierung der Produkte erfolgen. 
Dabei sind Hybridwerkstoffe bestehend aus Polyurethanen und PM(M)A zukünftig denkbar. 
In Ausblick steht zudem die Synthese von Makromolekülen, die durch einen äußeren Stimuli 
(z.B.: DT oder h) gezielt zersetzt werden können, woraus sich eine Art Polymer-Recycling 
ergeben könnte. 
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5 EXPERIMENTELLER TEIL 
5.1 Verwendete Geräte 
Die Flüssig-NMR Experimente wurden an einem Avance 250 der Firma Bruker durchgeführt. 
Die Referenzierung erfolgte intern auf das jeweilige Lösungsmittel und die Angabe der 
chemischen Verschiebung  in der Einheit ppm. Zur Messung von 13C-NMR-Spektren 
oligomerer bzw. polymerer Produkte wurde mit einem Unity Inova 400 der Firma Varian 
gearbeitet. Die Zuordnung der Signale erfolgte, sofern nicht weiter angegeben, mit Hilfe von 
1
H-
13
C-gs-HSQC, 
1
H-
1
H-gs-COSY bzw. 
1
H-
13
C-gs-HMBC Korrelationsspektren. Die 
Multiplizitäten der Signale werden durch folgende Abkürzungen sowie deren Kombination 
angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, sext = 
Sextett, m = Multiplett, br = breit. 
Die 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-Festkörper-NMR Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 
Spektrometer (
1
H: 400.13 MHz; 
13
C: 100.62 MHz) mit Widebore-Magnet und 
doppelresonanten Probenköpfen durchgeführt. Es kamen 4 mm Rotorgefäßen aus Zirkonoxid 
zum Einsatz, die unter MAS-Bedingungen mit einer Frequenz von 12.5 kHz rotiert wurden. 
Dabei erfolgte die Referenzierung extern unter der Verwendung von 
Tetrakis(trimethylsilyl)silan (TTSS; 
1
H: 0.27 ppm, 
13
C: 3.55 ppm), wobei die Kontaktzeit 
5.5 ms betrug und der Protonenpuls als Rampe ausgelegt wurde. Die Parameter für die 
Hartman-Hahn-Bedingung wurden auf Glycin optimiert. 
ATR-FT-MIR-Messungen wurden an einem FTS-165 Spektrometer der Firma BioRad 
durchgeführt. Hierbei wurde mit einem Golden Gate Aufsatz der Firma Spectromat gearbeitet 
und zur Fixierung der Proben ein Saphier-Stempel verwendet, wobei ein Anpressdruck von 
5 bar angewendet wurde. Die Zuordnung der Schwingungsbanden erfolgte unter 
Zuhilfenahme von literaturbekannten Daten.
[301–303,351]
 
Die elementaranlytischen Untersuchungen wurden mit dem Elementanalysator des Typs 
Vario El der Firma Elementar Aanalysesysteme GmbH Hanau angefertigt. 
Zur Bestimmung der mittleren Molmassen der Polymerproben über eine GPC-Untersuchung 
wurde an einem Gerät des Typs PL-GPC 50 Plus der Firma Polymer Laboratories mit einem 
PL-AS RT Autosampler und einer Mikroliter Kolbenpumpe (10 L pro Einspritzung) 
gearbeitet. Es wurde mit THF als Elutionsmittel gearbeitet und bei einer Durchflussrate von 
1.00 mL/min gemessen. Die Temperatur bei jeder Messung wurde auf 40 °C eingestellt. Als 
Säulenmaterial wurde ein vernetztes Copolymer bestehend aus Polystyrol und 
Polydivinylbenzol (d = 5 m) vom Typ PLgel MIXED-D mit den Abmessungen 300 x 
7,5 mm der Firma Polymer Laboratories verwendet. Zudem wurde ein PC-RI-Detektor mit 
Brechungsindex-Bestimmung verwendet, welcher mit einer LED (880 nm) arbeitet. Zur 
Kalibrierung des Gerätes wurden Polystyrol-Standards der o.g. Firma verwendet. Die 
verwendete Säule umfasst dabei einen Messbereich zwischen 4∙102–4∙106 g/mol. 
Für die verzögerte kontinuierliche Zugabe der Monomer-Lösung zu der Initiator-Lösung 
wurde eine programmierbare Spritzenpumpe des Typs 540200 der Firma TS Systems 
verwendet. Dabei wurde mit PP-Schläuchen (∅außen = 1.3 mm, ∅innen = 0.4 mm) und Spritzen 
bzw. PTFE Verbundmaterial gearbeitet. 
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Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden am Institut für Anorganische Chemie, 
Prof. Dr. H. Lang, TU-Chemnitz, durchgeführt. Messtechnische Informationen und Parameter 
sind dem Anhang zu entnehmen. 
Die Schmelzpunkte wurden mittels eines Heiztischmikroskops des Typs Polytherm A der 
Firma Wagner & Munz ermittelt, wobei die Werte nicht korrigiert sind. 
ESI-Massenspektren-Spektren wurden mit einem micrOTOF QII (ESI-Qq-TOF) der Firma 
Bruker Daltonik aufgenommen. Als Quelle wurde mit Elektrospray-Ionisation gearbeitet mit 
einer positiven Polarität und einem Analysefenster von m/z = 50–3.000.  
Die MALDI-MS-Analysen der niedermolekularen Polymerproben wurden im Arbeitskreis 
von Dr. Eberhard Busker der AQura GmbH durchgeführt. Dabei wurde an einem Gerät des 
Typs Autoflex-MALDI-TOF Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonics gearbeitet. Es 
wurde mit einem Stickstofflaser (377 nm) als Desorptionsquelle im Reflectron-Modus 
gemessen. Der effektive Flugweg betrug 260 cm und es wurde ein MCP Detektor verwendet. 
Das eingesetzte Matrixmaterial ist an den entsprechenden Stellen erwähnt. Der Massenbereich 
des erhaltenen Spektrums umfasste einen Bereich zwischen 5000–25000 Da. 
Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DSC) wurde an einem Gerät des Typs DSC 1 der Firma 
Mettler Toledo durchgeführt. Die Messungen erfolgten in Aluminiumtiegeln (40 l), wobei 
mit einer Aufheizrate von 10 K∙min–1 unter einem N2-Strom von 50 mL∙min
–1
 gearbeitet 
wurde. 
Die Messung der Brechzahlen n
20
 erfolgten mit einem Abbe-Refraktometer der Firma Carl 
Zeiss Jena bei einer Messtemperatur von 25 °C. Die Werte sind nicht korrigiert. 
Es wurde beim Zentrifugieren mit einem Gerät des Typs BIOFUGE PRIMO der Firma 
Heraeus gearbeitet.  
Die Bestimmungen der TGA-MS-Spektren erfolgten an der Professur Strukturleichtbau und 
Kunststoffverarbeitung der TU Chemnitz unter Leitung von Prof. Dr. L. Kroll mit einer 
Thermo-Mikrowaage TG 209 Iris
®
 mit gekoppeltem Massenspektrometer MS 403C Aëolos
®
 
der Firma Netzsch. Es wurde während des Aufheizens mit einem Helium-Gasstrom gearbeitet 
(30 mL∙min–1) und bei der Messung der MS-Spektren eine Crossbeam-Ionenquelle und ein 
Quadrupol-MS (QMA200) Detektor verwendet, wobei ein Massenbereich zwischen m/z = 0–
300 analysierbar ist. 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden im elektronenmikroskopischen Labor des 
Institutes für Physik der TU Chemnitz (Prof. Dr. Hietschold) angefertigt. Dafür wurde das 
Rasterelektronenmikroskop Philips SEM 515 verwendet. Die elektrische Leitfähigkeit der 
Proben für die REM-Messungen wurde durch Bedampfen mit Kohlenstoff sichergestellt. 
Detailliertere Angaben zu den entsprechenden Aufnahmen wurden entsprechend im Text 
vermerkt. 
Die Bestimmung der Partikelgröße mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS) wurde am 
Gerät des Typs Viscotek 802 DLS der Firma Viscotek durchgeführt. Dabei wurde ein Laser 
der Wellenlänge von 830 nm benutzt und es wurden Quarzglas-Küvetten verwendet. Vorab 
wurden mit Hilfe von Korrelationsfunktionen die Diffusionskoeffizienten ermittelt, über 
welche im Nachhinein die hydrodynamischen Radien der Partikel bestimmt werden konnten.  
 
5 EXPERIMENTELLER TEIL 210 | S e i t e  
 
5.2 Verwendete Chemikalien 
Die verwendeten Lösungsmittel, sowie die Monomere MMA, MA, BMA und Styren 
(Aldrich) wurden vor dem Gebrauch getrocknet, destilliert und unter Argon-
Schutzgasatmosphäre gelagert.
[230]
 Des Weiteren wurden die höhersiedenden Monomere 
M17A, P350MA, BDGMA, CHMA und IBMA (Evonik Industries AG) zur Entfernung der 
Polymerisationsstabilisatoren (MEHQ) vorher an saurem Al2O3 eluiert und unter Argon-Gas 
gelagert.
[230–232]
 
Die Iminbasen 1MIm (Roth), MMT (TCI), POX (Aldrich), EOX (Aldrich), TMG (Aldrich), 
MTBD (Aldrich), MT (Aldrich), DBU (Aldrich), DBN (Aldrich), tBTMG (Aldrich), 2MP 
(ABCR), PIO (Alfa Aesar), BMA (Acros), 1MP (ABCR), OO (Aldrich), IO (Aldrich), MBT 
(TCI), MTBT (TCI), ClBT (ABCR), MBMA sowie die Isocyanate HDI, IPDI, H12MDI 
(Evonik Industries AG), CHI (Merck), PIC (ABCR), EtI (Aldrich), BIC (Aldrich), tBIC 
(Aldrich), DDI (ABCR), HIC (Aldrich), BIB (Aldrich), TDI (Aldrich), 1,4DIB (Aldrich), 
2,4DFPIC (ABCR) und TPIC (TCI) sowie nBuLi (Acros), DMS (Riedel), Natrium (Fluka), 
DABCO (Aldrich), AIBN (Merck) wurden wiederum in der höchstmöglichen Reinheit von 
den jeweiligen Herstellern bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das verwendete 
Aerosil
®
300 wurde von der Evonik Industries AG bezogen, vor der Benutzung jeweils bei 
150 °C (5 mbar) insgesamt 12 h getrocknet und unter Argon-Schutzgasatmosphäre gelagert. 
Die folgenden Ionischen Flüssigkeiten wurden mit der höchstmöglichen Reinheit von den 
beschriebenen Herstellern bezogen: [Bmim]PF6, [Emim]FAP (Merck); [N4441]Ntf2 
(IOLITEC). Des Weiteren standen die ILs [P4441]Ntf2, [Py6]Ntf2, [C10mim]DCA, [Bmim]Ntf2 
und [C10mim]NO3 im Arbeitskreis Spange zur Verfügung, wobei die Synthese über 
Standardmethoden erfolgte.
[147,352–356]
 
5.3 Details zur Berechnung der Copolymerisationsparameter, 
 Beladungen und  Pfropfgrade 
Copolymerisationsparameter:  
Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter erfolgte über die Methode nach Fineman 
und Ross (vgl. Abschn. 2.3).
[142]
 Die Bestimmung von mi und mj erfolgte dabei über 
elementaranalytische Untersuchungen der gereinigten und getrockneten Copolymere. Bei der 
Auftragung von (mi∙mj
–1–1)∙(Mj∙Mi
–1
) gegen (mi∙mj
–1)∙(Mj
2∙Mi
–2
) wird rj als Anstieg und ri als 
Achsenabschnitt erhalten. Die Darstellung der theoretischen Verläufe erfolgte dabei über das 
Auflösen von Gleichung 2.36 nach mi und da (Gl. 5.1) gilt: 
m    1 –  m  Gl. 5.1 
wurde ein Datensatz erzeugt und entsprechend über das Programm Origin 8.0Pro der Graph 
gefittet. 
Berechnung der Beladung [mmol/g] und des Pfropfgrades graft [%] von PMMA an den 
synthetisierten Kieselgel-Partikel:  
Beispielhaft sei hier die Rechnung am Produkt SiO2NCO–TMG–AS300 gezeigt, welches 
durch Reaktion von SiNCO–TMG mit Aerosil®300 erhalten wurde (Schema 5.1). Es wurden 
die in Tabelle 5.1 gezeigten Ergebnisse aus elementar- und GPC-analytischen Messungen 
erhalten. Formal wurde für die Anbindung des Addukts eine vollständige Kondensation der 
Precursor angenommen, sodass sich in diesem speziellen Fall für SiO2NCO–TMG–AS300 die  
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Tabelle 5.1. Elementar- und GPC-analytische Ergebnisse zu dem gereinigten Produkt SiO2–TMG–
AS300. 
SiO2-Partikel C [%] H [%] N [%] MN PMMA [g/mol] PDI 
SiO2–TMG–AS300 9.89 1.98 3.43 – – 
SiO2–TMG–AS300(PMMA) 31.68 4.38 1.61 616.900
[a]
 2.07 
[a] Werte für das über DMS / NaOCH3 abgelöste PMMA. 
Si HN
N
O
N
N
SiNCO   TMG   AS300_ _  
Schema 5.1. Formelschema von SiNCO–TMG–AS300, wie es für die Berechnungen von graft und der 
Beladung [mmol/g] angenommen wurde. 
empirische Formel (SiO2)n(O3Si(CH2)3C6H13N4O)o ergibt. Demnach lässt sich das 
Stoffmengenverhältnis zwischen SiO2 und SiNCO–TMG, n : o, über den folgenden Ausdruck 
berechnen (Gl. 5.2): 
     
4 ∙ o ∙ M 
(MSi   ∙ n   MSi     M  ∙ o)
 
4 ∙ o ∙ 14 00   mo 
( 0 0  ∙ n     5 3  ∙ o)  mo 
   3 43  Gl. 5.2 
Erhöht sich der Wert des Stickstoffanteils  N, steigt die Beladung des IBI-Addukts auf dem 
SiO2-Partikel. So wird das Ergebnis n : o = 22.62:1 erhalten, was wiederum über Auflösen des 
folgenden Gleichungssystems in die Beladung des Addukts SiNCO–TMG auf dem 
Kieselgelpartikel umgerechnet werden kann (Gl. 5.3a,b). 
1    ( 0 0  ∙ nSi       5 3  ∙ nA  u t)  mo  Gl. 5.3a 
nSi  
nA  u t
       1 Gl. 5.3b 
Löst man die Gleichung nach nAddukt auf, so gelangt man zu einem Wert für die Beladung von 
0.61 mmol/g. Aus der Anzahl an Si–OH-Gruppierungen pro nm², welche sich aus der 
spezifischen Oberfläche von Aerosil
®
300 (A = 260 m²/g) und den molekularen Abmessungen 
ergibt, kann die maximale Beladung der Addukte auf dem Siliziumdioxid-Partikel berechnet 
werden.
330–332
 So befinden sich im Mittel 2.2 Si–OH-Gruppen pro nm² auf der oxydischen 
Oberfläche, wobei sich über (Gl. 5.4):  
 Si–   [ 
–1]   As ezifisch ∙ Si–   [m
– ]     0 ∙     ∙ 10   –1   5    ∙ 10 0
Si–  
 
 Gl. 5.4 
die Anzahl der Si–OH-Gruppierungen pro Gramm SiO2 berechnen lässt. Dividiert man den 
erhaltenen Wert durch die Avogadro-Konstante, so gelangt man zu nSi–OH (Gl. 5.5).  
nSi–   [mo  ∙  
–1]    
 Si–   [ 
–1]
 A mo 
–1 
     4  ∙10–4 mo ∙   –1 Gl. 5.5 
Somit entspricht eine Beladung von SiNCO–TMG auf SiO2 von 0.61 mmol/g einer 
Umsetzung von 64 %. Für die empirische Summenformel des nach der Oberflächen-
Polymerisation von MMA erhaltenen gereinigten Produktes wurde der Ausdruck 
(SiO2)n((C5H8O2)x)m(C9H19N4O4Si)o angenommen. Die Ungenauigkeit, die sich durch das 
Weglassen des Ausdruckes für die Verknüpfungsgruppe zwischen SiO2 und PMMA ergibt, ist 
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aufgrund der hohen mittleren Molmasse des PMMA (vgl. Tab. 5.1) minimal. In dem 
konkreten Beispiel ergibt sich der Wert x zu 6162, sodass gilt (Gl. 5.6a–d): 
     
4 ∙ o ∙ 14 00    mo 
( 0 0  ∙ n     5 3  ∙ o    1   00 ∙ m)  mo 
   1  1  Gl. 5.6a 
4∙14 00  –   5 3  ∙   
  
 ∙ o    0 0  ∙ n    1   00 ∙ m Gl. 5.6b 
o   a ∙ n   b ∙ m Gl. 5.6c 
a   
 0 0  ∙   
4 ∙ 14 00  –   5 3  ∙   
 Gl. 5.6d 
b   
 1   00 ∙   
4 ∙ 14 00  –   5 3  ∙   
 Gl. 5.6e 
Setzt man die Gleichungen 5.6c–e in die Berechnung zur Bestimmung von  C ein so gelangt 
man zu folgendem Ausdruck (Gl. 5.7a,b):  
     
(30 0 4 ∙ m     ∙ a ∙ n     ∙ b ∙ m )   1  01
( 0 0  ∙ n    1   0  ∙ m     5 3  ∙ a ∙ n     5 3  ∙ b ∙ m)
   31     Gl. 5.7a 
( 1   0      5 3  ∙ b – 
1  01
  
 ∙ (30 0      ∙ b))  ∙ m   (
1  01
  
 ∙   ∙ a –  0 0  –   5 3  ∙ a)  ∙ n Gl. 5.7b 
In dem gezeigten Beispiel gelangt man demnach zu einem Verhältnis von n:m = 9582:1 und 
über Verwendung von Gleichung 5.6c zu n:o = 25.83:1 bzw. 371:1. Erneutes Einsetzen in 
Gleichung 5.3a führt zu einer Beladung von SiNCO–TMG nach der Beschichtung mit PMMA 
auf dem Kieselgelpartikel von 0.29 mmol/g. Darüber hinaus kann der Pfropfgrad graft über 
Gleichung 5.8 ermittelt werden, wobei die Ergebnisse in Tabelle 5.2 zusammengefasst sind. 

 raft
   
Men e  er  e fro ften Ste  en
Men e  fro f run  a e
   
0  1 0   
0  1
   53  Gl. 5.8 
Tabelle 5.2. (Ergebnisse der Berechnung der Beladung der Kieselgel-Partikel [mmol/g] und des 
Pfropfgrades an PMMA,graft. 
SiO2-Partikel Empirische Formel 
Beladung Addukt 
[mmol/g] 
n:o:m 
Pfropfgrad 
graft [%] 
SiO2–TMG–AS300 (SiO2)n(C9H19N4O4Si)o 0.61 23:1:0 – 
SiO2–TMG–AS300(PMMA) 
(SiO2)n((C5H8O2)x)m 
(C9H19N4O4Si)o 
0.29 9851:371:1 53 
 
In den Fällen bei denen keine Abspaltung des kovalent gebundenen PMMAs über die 
Variante mittels DMS / NaOCH3 erfolgte, wurde die zahlenmittlere Molmasse MN des frei 
entstandenen PMMA angenommen. 
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5.4 Synthesen und Polymerisationen 
5.4.1 Allgemeine Vorgehensweise und Ergebnisse bei den Homo- und 
 Copolymerisationen 
Homo- und Copolymerisationen im System Iminbase / Isocyanat / Monomer mit und 
ohne Ionischer Flüssigkeiten 
Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation bei den Typ A IBI-Systemen 
Unter inerten Bedingungen im Argon-Gasgegenstrom werden 2.65 mL (2.5 g, 25 mmol) 
MMA und die entsprechende Menge des Isocyanates in einem 50 mL Dreihalskolben 
vorgelegt und über eine externe Eis-Kochsalz-Mischung auf –5 °C herabgekühlt. Unter 
Rühren wird anschließend vorsichtig über das Septum die entsprechende Menge der Iminbase 
innerhalb eines Zeitraums von 5 min zugetropft. Es werden mitunter ein starker 
Temperaturanstieg und die Ausbildung eines IB–IC-Addukts bzw. Oligomers bei der 
Verwendung von Diisocyanaten beobachtet. Die Reaktionsmischung wird weitere 18 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 10 mL Chloroform verdünnt. Die Fällung des 
entstandenen PMMAs erfolgt in 400 mL Methanol. Das Polymer wird abgesaugt und mit 20 
mL Methanol gewaschen. Nach der Trocknung bis zur Massenkonstanz im Vakuum-
Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) wird PMMA mit einer Ausbeute zwischen 6–80 % erhalten. 
Im Folgenden sind die Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der 
Homopolymerisationen tabellarisch zusammengefasst (Tab. 5.3). Es wurde an entsprechenden 
Stellen ergänzt, falls eine abweichende Vorgehensweise angewendet wurde. 
Tabelle 5.3. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Iminbase / Isocyanat-vermittelten -
Polymerisation von MMA mit Typ A IBI-Systemen. 
Iminbase 
(IB) 
[IB] / 
mol∙L
–1
 
[IC] / mol∙L
–1
  
(IC) 
[MMA]0 
/ mol∙L
–1
 
Lösungs- 
mittel 
T / °C 
t / 
h 
XMMA / 
% 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
DBU 0.47 0.47 (HDI) 2.80 CHCl3 25 18 20 77.200 1.46 
1.93 3.85 (EtI) 3.85 Substanz 25 18 53 97.000 2.75 
0.79 1.58 (DDI) 4.74 Substanz 25 48 51 97.000 2.15 
0.45 0.89 (CHI) 2.68 CHCl3 25 18 28 61.000 2.24 
0.23 0.23 (TDI) 8.81 Substanz 25 18 15 51.000 3.21 
0.99 1.97 (tBIC) 5.92 Substanz 25 48 – – – 
DBN 0.47 0.47 (HDI) 2.83 CHCl3 25 34 60 193.200 2.02 
0.81 1.61 (DDI) 4.84 Substanz 25 48 73 523.300 2.47 
TMG 1.57 3.13 (HDI) 3.13 Substanz 25 18 35 302.200 2.87 
2.15 2.15 (CHI) 4.30 Substanz 25 18 56 1.279.300 2.42 
tBTMG 2.15 2.15 (HDI) 2.15 Substanz 25 18 30 404.900 1.54 
1.01 2.01 (EtI) 6.03 Substanz 25 18 24 92.000 1.72 
MTBD 1.07 1.07 (HDI) 6.40 Substanz 25 18 64 35.000 1.92 
0.80 1.59 (EtI) 7.16 Substanz 25 18 16 27.000 2.09 
EOX 2.12 2.12 (HDI) 4.24 Substanz 100[a] 5 51 41.000 2.16 
1.89 3.77 (PIC) 3.77 Substanz 100[a] 5 23 418.900 1.62 
2.12 4.24 (EtI) 4.24 Substanz 100[a] 5 15 175.000 1.75 
2MP 2.15 2.15 (HDI) 4.29 Substanz 25 18 80 41.000 2.55 
1.13 1.13 (HDI) 6.75 Substanz 25 18 6 337.000 1.83 
1.13 2.25 (EtI) 6.75 Substanz 25 18 29 55.000 1.94 
2MT 2.15 2.15 (HDI) 4.30 Substanz 25 18 25 48.000 3.32 
1.78 1.78 (CHI) 3.55 Substanz 25 18 11 13.000 2.61 
[a] Eine Umsetzung zur Bildung von IB–IC-Addukten bzw. Oligomeren oder PMMA wurde erst bei 
erhöhten Temperaturen beobachtet. Die Zugabe der Reaktanden erfolgte daher ohne externe 
Eiskühlung. 
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Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation mit den Typ B IBI-Systemen 
In einen 25 mL Rundkolben werden die entsprechenden Mengen der Iminbase, des Isocyanats 
und des Monomers vereint. Anschließend wird auf die angegebene Temperatur erhitzt und bis 
zu den aufgelisteten Zeiten polymerisiert. Nach Beendigung der Reaktionszeit wird mit 
10 mL Chloroform verdünnt und vorsichtig in 400 mL des verwendeten Fällungsmittels 
getropft. Das erhaltene Polymer wird abgesaugt, mit weiteren 20 mL des Fällungsmittels 
gewaschen und im Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz 
getrocknet. Das Polymer wird als farbloser Feststoff mit Ausbeuten zwischen 4 und 95 % 
erhalten. Die applizierten Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Analysen der 
durchgeführten Homopolymerisationen sind in den Tabellen 5.4 und 5.5 aufgelistet. 
Tabelle 5.4. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der MMA-Polymerisationen bei der 
Verwendung der Typ B IBI-Systeme. Das Fällung und Waschen des PMMAs erfolgten in Methanol. 
Iminbase 
(IB) 
[IB] / 
mol∙L
–1
 
[IC] / mol∙L
–1
  
(IC) 
[MMA]0 
/ mol∙L
–1
 
Lösungs 
-mittel 
T / 
°C 
t / h 
XMMA / 
% 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
MMT 2.09 2.09 (HDI) 4.17 Substanz 25 18 99 52.000 2.08 
1.11 1.11 (HDI) 6.63 Substanz 25 18 82 100.000 2.02 
0.34 0.34 (HDI) 8.57 Substanz 25 72 71 227.000 2.02 
0.18 0.18 (HDI) 9.08 Substanz 25 96 73 423.100 2.00 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 CHCl3 25 167 90 30.400 2.59 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 C6H6 25 167 85 27.200 2.50 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 Toluen 25 167 80 26.600 2.67 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 EtOAc 25 167 95 24.900 2.28 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 THF 25 167 98 30.000 3.08 
0.48 0.48 (PIC) 2.85 CHCl3 25 133 55 53.300 2.20 
0.48 0.48 (TDI) 2.85 CHCl3 25 133 58 44.300 1.93 
0.48 0.48 (EtI) 2.85 CHCl3 25 133 93 24.100 2.80 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 73 80 70.600 1.85 
0.48 0.48 (CHI) 2.85 CHCl3 25 133 73 50.100 2.50 
1.16 1.16 (tBIC) 6.98 Substanz 25 48 87 397.000 1.57 
0.48 0.48 (HIC) 2.85 CHCl3 25 82 83 67.500 1.77 
0.48 0.48 (BIB) 2.85 CHCl3 25 157 78 75.500 1.78 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 24 33 102.800 1.70 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 33 41 96.200 1.78 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 53 62 84.900 1.80 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 58 66 73.600 1.83 
0.48 0.48 (BIC) 2.85 CHCl3 25 81 84 60.200 1.88 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 CHCl3 50 22 55 29.900 1.33 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 CHCl3 70 22 88 35.400 1.48 
0.48 0.48 (HDI) 2.85 CHCl3 85 22 80 121.800 2.03 
PIO 0.30 0.30 (HDI) 1.78 CHCl3 25 14 12 43.000 2.63 
0.35 0.35 (HDI) 2.09 THF 25 14 13 68.900 1.84 
 0.35 0.35 (HDI) 2.09 THF 60 10 48 13.800 1.26 
0.35 0.35 (BIC) 2.12 THF 55 10 22 10.000 1.30 
 0.35 0.35 (HDI) 2.09 THF 60 10 68 23.100 1.30 
0.35 0.35 (HDI) 2.09 THF 50 8 60 22.200 1.29 
 0.35 0.35 (HDI) 2.09 THF 40 11 59 20.800 1.24 
0.35 0.35 (BIB) 2.09 THF 50 11 48 21.600 1.25 
 0.35 0.35 (BIB) 2.09 THF 60 11 57 24.100 1.30 
0.35 0.35 (BIB) 2.09 THF 70 8 45 26.900 1.30 
 0.35 0.35 (PIC) 2.11 THF 30 11 30 20.500 1.22 
0.35 0.35 (PIC) 2.11 THF 50 10 56 19.700 1.25 
 0.35 0.35 (PIC) 2.11 THF 60 6 62 20.600 1.27 
0.35 0.35 (PIC) 2.11 THF 67 8 50 20.500 1.25 
POX 1.08 1.08 (HDI) 6.46 Substanz 100 4 45 85.200 2.37 
1.14 1.14 (PIC) 6.86 Substanz 80 16 82 44.900 2.09 
0.47 0.47 (HDI) 2.82 CHCl3 100 8 75 288.500 1.93 
0.48 0.48 (PIC) 2.89 CHCl3 100 8 46 266.000 2.02 
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1.38 1.38 (TDI) 5.50 Substanz 25 72 43 217.000 1.64 
BMA 1.91 1.91 (HDI) 3.82 Substanz 100 3 69 73.000 2.29 
2.16 2.16 (CHI) 4.31 Substanz 100 5 12 414.200 1.98 
MBMA 0.99 0.99 (HDI) 5.97 Substanz 100 6 47 142.000 1.62 
1MP 1.15 1.15 (HDI) 6.89 Substanz 100 4 39 175.500 1.65 
1MIm 2.22 2.22 (HDI) 4.44 Substanz 25 18 76 132.000 1.77 
0.74 0.74 (HDI) 4.43 CHCl3 100 14 23 231.400 1.43 
OO 1.16 1.16 (HDI) 6.96 Substanz 100 4 58 188.800 1.66 
IO 2.29 2.29 (HDI) 4.57 Substanz 100 4 60 91.500 1.95 
BO 1.09 1.09 (HDI) 6.56 Substanz 100 18 41 23.700 2.64 
 1.09 1.09 (PIC) 6.56 Substanz 100 18 88 145.900 2.07 
ClBT 0.50 0.50 (HDI) 6.20 Substanz 100 18 22 420.690 2.29 
DCC 1.03 1.03 (CHI) 6.19 Substanz 100 18 71 65.100 2.62 
MBT 1.02 1.02 (HDI) 6.14 Substanz 100 4 41 57.900 2.68 
MTBT 0.50 0.50 (HDI) 2.99 CHCl3 25 110 14 47.400 1.83 
TMSOOX 1.10 1.10 (PIC) 6.59 Substanz 100 6 69 180.400 1.80 
 
Tabelle 5.5. Ergebnisse der Analysen und Reaktionsbedingungen zu den Polymerisationen diverser 
Monomere mit Typ B IBI-Kombinationen.   
Monomer 
(M) 
[IB] / mol∙L
–1
 
(IB) 
[IC] / mol∙L
–1
 
(IC) 
[M]0 
mol∙L
–1
 
Lösungs-
mittel 
T / 
°C 
t / h 
XM 
/ % 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
MA
[a]
 1.32 (MMT) 1.32 (PIC) 7.94 Substanz 25 48 34 132.200 1.67 
1.21 (POX) 1.21 (HDI) 7.24 Substanz 100 10 73 60.600 2.12 
2.39 (1MIm) 2.39 (HDI) 4.78 Substanz 100 10 63 93.100 2.15 
Styren
[b]
 1.05 (MMT) 1.05 (HDI) 6.28 Substanz 25 168 76 207.000 1.58 
1.18 (POX) 1.18 (HDI) 2.35 Substanz 100 2 22 86.100 1.40 
0.34 (PIO) 0.34 (HDI) 2.05 THF 25 168 39 12.100 1.58 
nBMA
[b]
 0.82 (MMT) 0.82 (HDI) 4.91 Substanz 100 3 51 45.000 2.09 
0.86 (MMT) 0.86 (PIC) 5.13 Substanz 25 48 86 223.400 2.00 
0.80 (POX) 0.80 (HDI) 4.82 Substanz 100 3 76 59.600 2.53 
M17A
[b]
 0.44 (MMT) 0.44 (HDI) 1.77 CHCl3 25 72 28 171.600 2.20 
0.40 (MMT) 0.40 (PIC) 1.58 Et2O 25 48 39 151.200 2.10 
0.33 (POX) 0.33 (HDI) 1.29 CHCl3 100 12 54 301.000 2.77 
BDGMA
[a]
 0.87 (MMT) 0.87 (PIC) 1.73 CHCl3 25 72 67 205.700 1.38 
0.32 (POX) 0.32 (HDI) 1.93 CHCl3 100 12 20 – – 
CHMA
[b]
 0.76 (MMT) 0.76 (HDI) 4.57 Substanz 100 8 75 167.200 1.77 
0.80 (MMT) 0.80 (PIC) 4.77 Substanz 25 48 91 328.000 2.47 
0.75 (POX) 0.75 (HDI) 4.49 Substanz 100 8 92 153.400 2.00 
2EHMA
[b]
 0.64 (MMT) 0.64 (PIC) 3.85 Substanz 25 48 33 382.800 2.21 
0.61 (POX) 0.61 (HDI) 3.67 Substanz 100 5 92 70.100 2.13 
IBMA
[b]
 0.61 (MMT) 0.61 (HDI) 3.68 Substanz 100 8 52 33.200 1.67 
0.89 (MMT) 0.89 (PIC) 3.56 Substanz 25 96 58 430.100 2.62 
0.84 (POX) 0.84 (HDI) 3.34 Substanz 100 18 95 114.000 2.08 
P350MA
[a]
 0.13 (MMT) 0.13 (HDI) 0.019 CHCl3 100 8 25 266.500 1.43 
0.13 (POX) 0.13 (HDI) 0.019 CHCl3 100 15 32 62.400 1.71 
MAN
[a]
 1.31 (MMT) 1.31 (HDI) 7.84 Substanz 25 72 7 1.400 1.70 
1.15 (MMT) 1.15 (HDI) 3.29 Substanz 25 14 4 8.600 1.87 
1.12 (POX) 1.12 (HDI) 3.20 Substanz 100 2.5 13 3.200 3.29 
AN
[c]
 1.51 (MMT) 1.51 (HDI) 9.06 Substanz 25 18 58 –
[c]
 –
[c]
 
0.80 (MMT) 0.80 (HDI) 4.81 Toluen 25 18 47 –
[c]
 –
[c]
 
[a] Die Fällung bzw. das Waschen erfolgte in n-Hexan. [b] Die Fällung bzw. das Waschen erfolgte in 
Methanol. [c] Es konnte keine Messung von MW, MN bzw. PDI erfolgen, da PAN unlöslich in THF ist. 
Das Waschen des Polymers nach der Reaktion erfolgte in Methanol.   
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Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation mit den Typ B IBI-Systemen unter 
der Zugabe kleinster Mengen an Ionischer Flüssigkeit  
Die Polymerisation und Reinigung der Produktlösung erfolgt analog zu der oben 
beschriebenen Methode, wobei in THF als Lösungsmittel gearbeitet wird. Zusätzlich werden 
die angegebenen Mengen der Ionischen Flüssigkeit zur Reaktionsmischung zugegeben. Die 
Reaktionsbedingungen bei der Polymerisation und die Analyseergebnisse des erhaltenen 
PMMAs sind in Tabelle 5.6 wiedergegeben. 
Tabelle 5.6. Details zur Durchführung der IL-katalysierten IBI-Polymerisation und der 
Analyseergebnisse der resultierenden PMMA-Proben. 
IB 
[IB] / 
mol∙L
–1
 
IC 
[IC] / 
mol∙L
–1
 
IL 
[IL] / 
mol∙L
–1
 
[MMA] / 
mol∙L
–1
 
t / h 
T / 
°C 
XMMA 
/ % 
MN / 
g∙mol
–1
 
PDI 
1MP 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.21 2.85 21 25 20 82.200 2.59 
0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.21 2.85 12 55 35 32.200 1.81 
MMT 0.48 HDI 0.48 [Emim]FAP 0.11 2.85 4 25 13 138.600 1.78 
0.48 HDI 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 6 50 23 49.900 1.58 
0.48 HDI 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 6 60 42 39.600 1.41 
0.48 HDI 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 1.8 70 12 67.600 1.63 
POX 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 10 25 32 79.500 1.42 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 3.6 40 26 15.600 1.42 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 3.4 50 33 13.800 1.77 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 3.8 60 51 11.900 1.74 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.05 2.85 3.3 70 49 29.200 1.66 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.21 2.85 4.2 25 13 65.500 1.51 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.11 2.85 5.2 25 13 58.600 1.39 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.03 2.85 2.2 25 9 98.200 1.49 
 0.48 PIC 0.48 [Emim]FAP 0.01 2.85 9.3 25 8 61.800 1.54 
 0.15 PIC 0.15  [Emim]FAP 0.04 5.18 24 25 22 243.700 1.84 
 1.10 PIC 1.10 [Emim]FAP 0.14 6.54 108 25 38 277.200 1.71 
 0.83 PIC 0.83 [Bmim]Ntf2 0.73 5.04 132 25 29 446.400 1.62 
 0.83 PIC 0.83 [C10mim]DCA 0.32 5.83 336 25 – – – 
 0.48 PIC 0.48 [C10mim]NO3 0.05 2.83 1.1 70 42 28.300 1.34 
 0.48 PIC 0.48 [Bmim]Ntf2 0.04 2.83 1.1 70 34 27.000 1.33 
 0.48 PIC 0.48 [Bmim]PF6 0.05 2.83 1.5 70 37 23.000 1.28 
 0.47 PIC 0.47 [N4441]Ntf2 0.05 2.82 35 25 55 59.800 1.75 
 0.47 HDI 0.47 [N4441]Ntf2 0.04 2.76 72 25 20 336.900 1.83 
 0.47 PIC 0.47 [P4441]Ntf2 0.06 2.81 35 25 50 66.700 1.78 
 0.47 HDI 0.47 [P4441]Ntf2 0.04 2.77 72 25 29 204.500 1.86 
 0.47 PIC 0.47 [Py6]Ntf2 0.06 2.81 35 25 42 65.000 1.96 
 0.47 HDI 0.47 [Py6]Ntf2 0.04 2.77 72 25 30 334.300 1.72 
 
Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation mit den Iminbase–Isocyanat-
Addukten 
In einem 100 mL Rundkolben werden 3.4 mmol des Addukts in 2.65 mL (2.5 g, 25 mmol) 
MMA und der entsprechenden Menge CHCl3 zusammengegeben und homogenisiert. Dabei 
wird eine MMA-Konzentration von 3.89 mol/L eingestellt. Die Mischung wird unter 
Rückfluss (TÖlbad = 100 °C) die entsprechenden Zeiten gerührt. Anschließend wird abgekühlt 
und in 400 mL Methanol getropft. Der Feststoff wird abgesaugt und im Vakuum-
Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet. Die 
Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse zur Polymerisation von MMA unter 
Verwendung der IB–IC-Addukte sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst.  
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Tabelle 5.7. Bedingungen bei der Polymerisation von MMA mit den synthetisierten IB–IC-Addukten 
und Analyseergebnisse des resultierenden PMMAs. 
Addukt t / h XMMA / % MN / g∙mol
–1
 PDI 
DBN2EtI 6 44 264.300 1.74 
DBN2CHI 18 25 33.100 2.26 
DBN2PIC 18 82 23.500 1.89 
DBN2DDI 18 7 82.400 1.62 
DBU2EtI 6 35 300.300 1.98 
DBU2CHI 18 8 33.000 1.35 
DBU2PIC 18 74 36.700 1.72 
DBU2DDI 48 – – – 
TMGCHI 6 19 290.400 2.07 
TMGHDI 6 76 160.800 1.94 
TMGEtI 18 85 151.700 2.47 
TMGtBIC 48 22 256.500 2.47 
TMGBIB 18 9 910.700 1.90 
TMGDDI 18 31 71.500 3.06 
CHOEtI 48 4 2.700 3.05 
CHOCHI 48 63 25.900 2.29 
CHOPIC 48 98 89.900 2.10 
CHOHDI 48 8 30.100 1.42 
ETMG2EtI 5 48 120.000 1.92 
 
Allgemeine Vorgehensweise bei den Copolymerisationsexperimenten unter Verwendung 
von Typ B IBI-Systemen 
In einen 25 mL Rundkolben werden 4.2 mmol Iminbase, 4.2 mmol HDI und die spezifische 
Monomer-Mischung gegeben. Anschließend wird auf die angegebenen Temperaturen erhitzt 
und polymerisiert. Nach Beendigung wird die Lösung vorsichtig in 50 mL n-Hexan getropft 
und die entstandene Suspension zentrifugiert (10 min, 10034 g). Das erhaltene Copolymer 
wird weitere dreimal mit je 10 mL n-Hexan gewaschen und anschließend am 
Membranpumpen-Vakuum (5 mbar, 40 °C) insgesamt 10 h getrocknet. In den Tabellen 5.8–
5.10 die Reaktionsbedingungen und die Analyseergebnisse der Copolymere aufgelistet.  
Tabelle 5.8. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Copolymerisationen bei Verwendung 
des Initiator-Systems MMT / HDI. Es wurde bei Raumtemperatur (T = 25 °C) copolymerisiert. 
Experiment 
VMMA 
[mL] 
VMAN 
[mL] 
VStyren 
[mL] 
MMMA 
t 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
C 
[%] 
H 
[%] 
N  
[%] 
mMMA 
IP-36-3a 1.5 1.0 – 0.54 13 4 63.3 7.54 7.90 0.51 
IP-36-3b 1.0 1.5 – 0.34 13 2 64.6 7.45 11.04 0.36 
IP-36-3c 2.0 0.5 – 0.76 13 4 61.5 7.68 4.56 0.70 
IP-36-3d 0.5 2.0 – 0.16 16 4 66.7 7.38 14.99 0.19 
IP-36-3e 2.2 0.3 – 0.85 13 6 60.8 7.72 3.05 0.79 
IP-36-3f 0.75 1.75 – 0.25 16 3 65.7 7.42 13.15 0.21 
IP-53-4a 1.5 – 1.0 0.61 13 6 73.2 7.59 – 0.60 
IP-53-4b 1.0 – 1.5 0.41 13 8 76.9 7.65 – 0.49 
IP-53-4c 0.4 – 2.1 0.17 14 4 82.2 7.61 – 0.32 
IP-53-4d 1.3 – 1.2 0.54 14 4 74.6 7.67 – 0.56 
IP-53-4e 2.0 – 0.5 0.81 15 7 67.8 7.34 – 0.77 
IP-53-4f 1.75 – 0.75 0.71 15 10 70.6 7.75 – 0.68 
IP-53-4g 0.7 – 1.8 0.29 15 8 79.4 7.59 – 0.41 
IP-53-4h 0.1 – 2.4 0.04 15 4 87.4 7.84 – 0.15 
IP-53-4i 0.25 – 2.25 0.11 15 5 84.9 7.84 – 0.23 
IP-53-4j 2.3 – 0.2 0.93 13 5 64.2 8.01 – 0.87 
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Tabelle 5.9. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Copolymerisationen bei Verwendung 
des Initiator-Systems POX / HDI. Es wurde bei 100 °C copolymerisiert. 
Experiment 
VMMA 
[mL] 
VMAN 
[mL] 
VStyren 
[mL] 
MMMA 
t 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
C 
[%] 
H 
[%] 
N 
[%] 
mMMA 
IP-36-4a 1.5 1.0 – 0.55 2 3 61.9 7.63 9.12 0.44 
IP-36-4b 1.0 1.5 – 0.35 3 10 62.7 7.55 12.44 0.27 
IP-36-4c 2.0 0.5 – 0.76 2 5 60.7 7.83 6.05 0.61 
IP-36-4d 0.5 2.0 – 0.17 2 2 64.4 7.42 15.30 0.15 
IP-36-4e 2.2 0.3 – 0.86 1 4 60.4 7.88 3.89 0.74 
IP-36-4f 0.75 1.75 – 0.25 2 4 64.4 7.56 13.77 0.23 
IP-36-4g 0.75 1.75 – 0.03 2 4 64.9 7.30 18.15 0.04 
IP-36-4h 0.75 1.75 – 0.04 3 7 66.7 7.37 18.00 0.05 
IP-53-5a 1.5 – 1.0 0.61 2 2 73.76 7.72 – 0.58 
IP-53-5b 1.0 – 1.5 0.42 2 2 78.05 7.73 – 0.45 
IP-53-5c 0.4 – 2.1 0.17 2 3 84.74 7.81 – 0.24 
IP-53-5d 1.3 – 1.2 0.54 2 3 75.74 7.87 – 0.52 
IP-53-5e 2.0 – 0.5 0.81 2 6 68.37 7.97 – 0.75 
IP-53-5f 1.75 – 0.75 0.71 2 3 71.03 7.91 – 0.67 
IP-53-5g 0.7 – 1.8 0.29 2 2 82.57 7.81 – 0.31 
IP-53-5h 0.25 – 2.25 0.11 2 2 87.50 7.56 – 0.15 
IP-53-5i 2.3 – 0.2 0.93 1 2 64.11 8.01 – 0.88 
 
Tabelle 5.10. Copolymerisation verschiedener MMA / MAN Mixturen mit DBU2EtI. Die Reaktion 
erfolgte bei 100 °C in Substanz, wobei 2.5 mmol der Initiator-Komponente verwendet wurden. 
Experiment 
VMMA 
[mL] 
VMAN 
[mL] 
MMMA t [h] 
Ausbeute 
[%] 
C 
[%] 
H 
[%] 
N 
[%] 
mMMA 
IP-36-5a 1.5 1.0 0.54 2 2 61.28 7.84 10.15 0.37 
IP-36-5b 1.0 1.5 0.34 2 2 60.90 7.60 12.42 0.26 
IP-36-5c 2.0 0.5 0.76 1.5 3 61.16 7.84 5.92 0.62 
IP-36-5d 0.5 2.0 0.16 3 2 65.90 7.88 15.74 0.19 
IP-36-5e 2.2 0.3 0.85 1 6 60.90 7.97 3.42 0.77 
IP-36-5f 0.75 1.75 0.25 2 3 65.26 7.84 14.08 0.22 
 
Homo- und Copolymerisationen im System Iminbase / Monomer mit und ohne Ionischer 
Flüssigkeiten 
Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation mit dem System Iminbase / 
Monomer (IBA-Polymerisation) 
Die Reaktionskolben werden vorher evakuiert und mit Argon-Gas gespült. Unter inerten 
Bedingungen werden in einen 50 mL Zweihalskolben 25 mmol Monomer und die 
entsprechende Menge Iminbase (0.05–4.2 mmol) bzw. Lösungsmittel gegeben. Die Mischung 
wird auf 100 °C erhitzt und gerührt. Nach den entsprechenden Zeiten wird abgekühlt und mit 
10 mL Chloroform verdünnt. Die viskose Lösung wird in 400 mL kaltes Methanol getropft, 
der entstehende Feststoff filtriert und anschließend dreimal mit weiteren 20 mL Lösungsmittel 
gewaschen. Der erhaltene Feststoff wird im Vakuum-Trockenschrank (25 mbar) bei 55 °C bis 
zur Massenkonstanz getrocknet. Dabei werden die Polymere als farblose Feststoffe erhalten. 
Im Folgenden sind die Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Polymerisationen 
unter Verwendung der Iminbase-Acrylat--Systeme tabellarisch zusammengefasst (Tab. 5.11).  
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Tabelle 5.11. Ergebnisse zur IBA-Homopolymerisation. Es wurde bei 100 °C Ölbadtemperatur 
gearbeitet. 
Monomer [M] / mol∙L
–1
 Iminbase [IB] / mol∙L
–1
 t / h XM / % MN / g∙mol
–1
 PDI 
MMA 8.14 EOX 1.37 2 42 139.600 1.99 
MMA 2.54
[b]
 POX 0.43 18 19 347.300 1.62 
MMA 4.81
[a]
 POX 0.81 2 23 279.000 1.63 
MMA 1.18
[a]
 POX 0.81 4 20 129.800 1.81 
MMA 2.70 POX 5.41 4 52 30.100 1.49 
MMA 6.25 POX 3.15 2 67 83.500 1.71 
MMA 7.21 POX 1.81 3 55 92.000 1.97 
MMA 8.99 POX 0.36 4 51 151.200 2.20 
MMA 9.32 POX 0.09 4 90 195.400 2.25 
MMA 9.41 POX 0.02 6 70 422.000 2.43 
MA 8.94 POX 1.50 0.75 32 188.400 1.65 
MA 4.81
[a]
 POX 0.81 1 28 125.500 1.69 
MMA 8.06 MMT 1.35 18 82 46.900 1.92 
MMA 4.81
[a]
 MMT 0.81 5 20 343.200 1.76 
MMA 8.36 1MIm 1.41 6 16 440.700 2.05 
MMA 4.81
[a]
 1MIm 0.81 7 16 740.200 2.26 
MMA 7.88 TMG 1.31 48 0 – – 
MMA 5.26 DABCO 0.20 4 0 – – 
MMA 7.17 tBTMG 1.20 5 90 86.100 1.72 
MMA 8.20 2MP 1.37 18 11 103.200 1.81 
MMA 8.22 2MT 1.37 18 13 92.300 2.43 
MMA 8.57 IO 1.43 18 18 237.800 1.41 
MMA 2.21
[c]
 PIO 0.37 14 10 124.200 2.91 
MMA 7.63 DBU 1.28 18 77 94.100 1.82 
[a] Es wurde in einer Acetonitril-Lösung gearbeitet. [b] Polymerisation in CHCl3. [c] Es wurde in einer 
THF-Lösung gearbeitet. 
Allgemeine Vorgehensweise bei der Polymerisation mit dem System Iminbase / 
Monomer und bei Anwesenheit kleinster Mengen an Ionischer Flüssigkeit 
Die Durchführung erfolgt in Analogie zu der bereits beschriebenen Methode zur 
Polymerisation mit den IBA-Initiator-Systemen. Alle Reaktionen werden in trockenem THF 
durchgeführt und bei der Aufarbeitung des Polymers werden Reste der IL über mehrmaliges 
Waschen mit kaltem Methanol entfernt. Die Reaktionsbedingungen und die 
Analyseergebnisse zu den IL-katalysierten IBA-Polymerisationen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefasst (Tab. 5.12).  
Tabelle 5.12. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der IL-katalysierten IBA-Polymerisation von 
MMA und Analyseergebnisse des resultierenden PMMA. Es gilt: MMA:IB = 6:1. 
Iminbase IL 
[IL] 
/ mol∙L
–1
 
[MMA] 
/ mol∙L
–1
 
T / °C t / h 
MN 
/ g∙mol
–1
 
PDI 
XMMA 
/ % 
MMT [Emim]FAP 0.04 4.83 65 2.5 46.700 1.54 15 
  0.04 4.83 77 5.6 56.200 1.49 49 
  0.04 4.83 83 3.7 58.100 1.58 49 
  0.04 4.83 95 2.9 139.000 1.85 40 
POX [Emim]FAP 0.04 4.75 65 18 72.400 1.87 61 
  0.07 4.69 65 20 110.400 1.95 56 
  0.11 4.63 65 16 90.200 1.96 55 
  0.02 4.54 65 7.5 – – 20 
  0.04 4.74 73 5.8 167.800 1.93 47 
  0.04 4.74 84 8.4 67.200 1.60 67 
  0.04 4.74 97 10 34.500 1.33 78 
 [Bmim]Ntf2 0.04 4.72 84 19 56.800 1.70 99 
 [Bmim]PF6 0.07 4.72 84 16 60.000 1.79 99 
 [C10mim]NO3 0.07 4.73 84 2.3 54.800 1.52 66 
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 [P4441]Ntf2 0.04 2.99 85 7 54.400 1.81 46 
 [N4441]Ntf2 0.06 2.96 85 5 333.100 2.06 19 
 [Py6]Ntf2 0.06 2.97 85 4.5 266.800 1.78 30 
 
Allgemeine Vorgehensweise bei den Copolymerisationsexperimenten bei der IBA- bzw. 
IL-katalysierten IBA-Polymerisation 
Unter inerten Bedingungen werden in einem 25 mL Rundkolben 4.2 mmol Iminbase und die 
entsprechenden Mengen der beiden Comonomere vereint. Anschließend wird die Lösung mit 
einem Ölbad auf die entsprechende Temperatur erhitzt und die jeweilig angegebene Zeit 
gerührt. Anschließend wird abgekühlt, mit 10 mL Chloroform verdünnt und in 200 mL 
eiskaltem Methanol gefällt. Die sich bildende Suspension wurde zentrifugiert (10 min, 
10034 g) und weitere dreimal mit je 10 mL kaltem Methanol gewaschen. Die synthetisierten 
Copolymere werden im Vakuum-Trockenschrank (25 mbar) bei 55 °C bis zur 
Massenkonstanz getrocknet, sodass diese in Ausbeuten zwischen 2–9 % als farblose 
Feststoffe erhalten werden. Zusammengefasst sind die Reaktionsbedingungen und die 
Analyseergebnisse der durchgeführten Copolymerisationsexperimente in Tabelle 5.13 und 
5.14.  
Tabelle 5.13. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Copolymerisation der Comonomere 
MMA / MAN bzw. MMA / Styren mit POX bei 100 °C.  
Experiment 
VMMA 
[mL] 
VMAN 
[mL] 
VStyren 
[mL] 
MMMA t [h] 
XMonomer 
[%] 
C 
[%] 
H 
[%] 
N 
[%] 
mMMA 
IP-36-7a 1.5 1.0 – 0.54 12 7 63.73 7.79 7.31 0.55 
IP-36-7b 1.0 1.5 – 0.34 12 7 66.01 7.64 10.95 0.38 
IP-36-7c 2.0 0.5 – 0.76 12 6 61.90 7.86 3.91 0.74 
IP-36-7d 0.5 2.0 – 0.16 10 3 68.57 7.58 14.95 0.21 
IP-36-7e 2.2 0.3 – 0.85 12 6 60.28 7.85 2.74 0.81 
IP-36-7f 0.75 1.75 – 0.25 12 2 66.97 7.64 13.04 0.29 
IP-36-7g 0.1 2.4 – 0.03 12 3 70.08 7.51 18.78 0.07 
IP-36-7h 0.15 2.35 – 0.05 8 2 68.52 7.48 18.15 0.09 
IP-53-4a 1.5 – 1.0 0.62 12 6 74.37 7.83 – 0.60 
IP-53-4b 1.0 – 1.5 0.42 10 3 78.74 7.82 – 0.49 
IP-53-4c 0.4 – 2.1 0.17 10 3 85.19 7.74 – 0.32 
IP-53-4d 1.3 – 1.2 0.54 12 9 76.02 7.80 – 0.56 
IP-53-4e 2.0 – 0.5 0.81 10 4 69.03 7.89 – 0.77 
IP-53-4f 1.75 – 0.75 0.72 10 5 71.67 7.86 – 0.68 
IP-53-4g 0.7 – 1.8 0.30 10 3 81.08 7.75 – 0.41 
IP-53-4h 0.25 – 2.25 0.11 10 4 87.15 7.74 – 0.15 
IP-53-4i 2.3 – 0.2 0.93 10 7 64.59 7.91 – 0.23 
Tabelle 5.14. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Analysen zur IL-katalysierten IBA-
Copolymerisation. Es wurde bei 65 °C in einer THF-Lösung (+2 mL) polymerisiert, wobei die IL 
[Emim]FAP verwendet wurde (IL = 0.04 bezogen auf die Iminbase). 
Experiment Imin- 
base 
VMMA 
[mL] 
VMAN 
[mL] 
MMMA 
t 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
C 
[%] 
H 
[%] 
N 
[%] 
mMMA 
IP-36-9a 
POX 
1.5 1.0 0.54 7 2 63.01 7.75 7.33 0.54 
IP-36-9b 1.0 1.5 0.34 12 6 60.99 7.95 10.53 0.35 
IP-36-9c 2.0 0.5 0.76 12 7 61.43 7.82 4.25 0.72 
IP-36-9d 0.5 2.0 0.16 12 5 67.02 7.49 13.90 0.25 
IP-36-9e 2.2 0.3 0.85 12 6 59.92 7.85 2.88 0.80 
IP-36-9f 0.75 1.75 0.25 12 6 65.10 7.23 12.71 0.28 
IP-36-9g 0.1 2.4 0.03 10 3 64.02 7.08 16.49 0.10 
IP-36-9h 0.15 2.35 0.05 10 4 62.29 7.17 15.34 0.13 
IP-36-10a 
MMT 
1.5 1.0 0.54 8 3 61.83 7.47 7.59 0.52 
IP-36-10b 1.0 1.5 0.34 10 6 59.24 7.92 9.97 0.37 
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IP-36-10c 0.4 0.5 0.76 12 7 59.86 7.55 4.22 0.71 
IP-36-10d 1.3 2.0 0.16 14 10 59.58 7.72 12.95 0.21 
IP-36-10e 
MMT 
2.0 0.3 0.85 10 2 59.16 7.61 3.025 0.79 
IP-36-10f 1.75 1.75 0.25 12 8 59.50 7.33 11.64 0.28 
IP-36-10g 0.7 2.4 0.03 10 8 64.15 6.92 16.71 0.09 
IP-36-10i 0.05 2.45 0.01 10 6 62.48 7.16 16.73 0.07 
 
Details zu den durchgeführten kinetischen Messungen 
Die Durchführung erfolgte unter inerter Atmosphäre in einem 50 mL Dreihalskolben und in 
Analogie zu den oben beschriebenen Methoden der jeweiligen Systeme. Die Probennahme 
erfolgte im Argon-Gasgegenstrom und es wurde die 
1
H-NMR-Spektroskopie zur 
Konzentrationsbestimmung von MMA im Reaktionsgemisch verwendet (CDCl3). Hierbei 
wurden die Intensitäten der Alken-Protonen des MMAs zur Integration herangezogen, wobei 
die Referenzierung der Signal über die in Tabelle 5.15 aufgelisteten Signale der Iminbase 
bzw. – falls diese aufgrund des Lösungsmittels, der Reaktanden oder Produkte überlagert sind 
– des Isocyanats durchgeführt wurde. Nach erfolgter Messung wurden die NMR-Proben in 
jeweils 8 mL Methanol gefällt. Nach dem Absetzen des Feststoffes am Glasboden wurde 
dekantiert und im Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) für 12 h getrocknet. 
Anschließend wurden die Proben für die GPC-Untersuchung entsprechend präpariert. 
Tabelle 5.15. Auflistung der verwendeten Iminbasen und der verwendeten Signale zum Referenzieren 
der Intensitäten. 
Komponente Signallage [ppm] Aufspaltung 
MMT
H2C
S
N
S
 
4.20 d, 
3
J = 7.9 Hz 
H2C
N
N
(CH2)3
DBU 
3.16 t, 
3
J = 5.5 Hz 
C
H2
2MP
 
2.34 t, 
3
J = 8.4 Hz 
NN
1MIm
Hb Ha  
6.89 (a) u. 6.77 (b) s, s 
H2C O
N
EOX
 
4.11 t, 
3
J = 9.32 
N O
O
H
H
PIO
 
7.55 
dd, 
3
J = 8.07 Hz, │
4
J│ = 
1.42 Hz 
H2C O
N
Ph
POX 
4.30 t, 
3
J = 9.47 Hz 
OCN
H2
C
C
H2
NCO
HDI  
3.23 t, 
3
J = 6.60 Hz 
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OCN NCO
H
H
H
BIB
 
7.17 and 7.18 s, s 
O
O
Ha
Hb
MMA 
H
a
: 6.09, H
b
: 5.55 m, m 
 
Auswertung der Referenzversuche 
Die Durchführung erfolgte in Analogie zu der oben beschriebenen Methode. Die Polymere-
Suspensionen werden zentrifugiert (10 min, 10034 g) und nach der Trocknung als farblose 
Feststoffe erhalten. Tabelle 5.16 enthält die Daten zu den Reaktionsbedingungen und die 
Ergebnisse der durchgeführten Referenz-Experimente. 
Tabelle 5.16. Ergebnisse der Referenzversuche. Dabei wurden die Monomere Methylmethacrylat 
(MMA), Methylacrylat (MA), Acrylnitril (AN) und Methacrylnitril (MAN) verwendet. 
V [mL] Monomer TÖlbad [°C] t [h] XMonomer [%] MN [g/mol] PDI Bemerkungen 
2.65 MMA 100 18 14 47.100 2.15 – 
2.65 MMA 100 18 5.2 55.100 1.86 – 
2.65 MMA 100 18 8.3 48.100 3.18 2 mL MeCN 
2.65 MMA 100 18 < 1 – – 2 mL CHCl3 
5.00 MMA 100 18 12 63.400 1.89 70 mg Aerosil
®
300 
5.00 MMA 100 18 0.8 133.400 1.86 68 mg Aerosil
®
300
[a]
 
2.65 MMA 60 1 78 24.100 2.43 50 mg AIBN 
2.65 MMA 60 1 88 24.400 2.36 50 mg AIBN
[b]
 
2.65 MMA 60 1 85 24.400 2.19 50 mg AIBN
[c]
 
2.25 MA 100 12 7.5 57.200 1.58 – 
2.25 MA 100 12 < 1 – – 2 mL MeCN 
2.86 Styren 100 18 51 98.000 1.93 – 
2.86 Styren 100 18 15 28.000 2.82 2 mL MeCN 
1.64 AN 100 12 < 1 – – – 
2.07 MAN 100 8 < 1 – – – 
[a] Als Solvens wurden 2.5 mL Toluen verwendet. [b] Weiterhin wurde mit 0.22 mmol/L PIC gearbeitet. 
[c] Zur Lösung wurde POX ([POX] = 0.22 mmol/L) hinzugegeben. 
5.4.2 Synthese der Iminbase–Isocyanat-Addukte 
Synthese von 1-[Bis(dimethylamino)methyliden]-3-(3-triethoxysilylpropyl)-harnstoff 
(SiNCO–TMG) 
Unter inerten Bedingungen werden in einem 100 mL Zweihalskolben 4.99 mL (4.94 g, 20 
mmol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan in 20 mL trockenem Diethylether gelöst und mit 
einer externen Eis/Kochsalz-Mischung auf –5 °C herabgekühlt. Anschließend werden über 
einen Tropftrichter 2.51 mL (2.30 g, 20 mmol) TMG in 20 mL Diethylether innerhalb von 30 
min zugetropft. Danach wird noch weitere 2 h gerührt und der Diethylether unter 
vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung erfolgte des Weiteren über das Abdestillieren 
nicht rea ierter Aus an sstoffe im Feinva uum (4∙10–2 mbar, 40 °C). SiNCO–TMG wird als 
farbloses Öl quantitativ erhalten.  
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(C2H5O)3Si N
H
N N
O N
1
2
3
4
5
6
7
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.37 (bt, 
3
J = 8.33 Hz, 2H, H-7), 0.95 (t, 
3
J = 7.30 Hz, 9H, 
SiOCH2CH3), 1.34 (p, 
3
J6,5 = 7.46 Hz, 
3
J6,7 = 8.08 Hz, 2H, H-6), 2.56 (s, 12H, N–CH3), 2.92 
(t, 
3
J5,6 = 7,23 Hz, 2H, H-5), 3.53 (q, 
3
J = 7.10 Hz, 6H, SiOCH2CH3), 4.95 (s, 0.6H, H-4). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 7.2 (t, C-7), 17.8 (q, SiOCH2CH3), 23.3 (t, C-6), 38.9 (t, N–CH3), 
42.8 (t, C-5), 57.8 (t, Si–OCH2CH3), 162.3 (s, C-3), 164.4 (s, C-1). – IR  ̃ (cm
–1
): 3272 w (N–
H), 2971 m (C–H), 2926 m (C–H), 2881 m (C–H), 1622 s (C=O), 1512 s (C=N), 1072 s (Si–
O–Si),. – C15H34N4O4Si (362.23): ber. C 49.69, H 9.45, N 15.45; gef. C 47.10, H 9.07, N 
14.46. – n20 = 1.4742. 
Synthese von 1,3,5,7-Tetraaza-3,5-diethyl-7-(3-triethoxysilylpropyl)bicyclo[4.3.0]nona-
2,4-dion (SiIm–EtI) 
In einem 100 mL Dreihalskolben werden in einer inerten Atmosphäre 2.70 mL (2.42 g, 34.15 
mmol) Ethylisocyanat in 30 mL trockenem THF gelöst. Über eine externe Eis/Kochsalz-
Mischung wird die Lösung auf –5 °C gekühlt und anschließend über einen Tropftrichter eine 
Lösung von 3.98 mL (4 g, 14.58 mmol) N-(3-Triethoxysilylpropyl)-4,5-dihydroimidazol in 
10 mL THF so zugetropft, dass die Innentemperatur des Kolbens 0 °C nicht übersteigt. Nach 
beendeter Zugabe wird die Lösung auf Raumtemperatur gebracht und unter Ausschluss von 
Lichteinstrahlung 18 h gerührt. Anschließend wird am Rotationsverdampfer überschüssiges 
Ethylisocyanat und das Lösungsmittel entfernt. Es wird SiIm–EtI als farbloses Öl in 
quantitativer Ausbeute erhalten. 
(C2H5O)3Si N
N
N
N
O
O
1
2
3
4
5
6
7
7'
6'8
 
 1
H-NMR (CDCl3):  = 0.50 (m, 2H, H-1), 1.00 (t, 
3
J = 6.71 Hz, 3H, N–CH2CH3), 1.08 (t, 
3
J 
= 7.38 Hz, 3H, N–CH2CH3), 1.12 (t, 
3
J = 7.38 Hz, SiO–CH2CH3), 1.52 (m, 2H, H-2), 2.31 (t, 
3
J = 7.55 Hz, 2H, H-3), 3.13 (m, 4H, N–CH2CH3, H-4), 3.47 (m, 4H, N–CH2–CH3, H-5), 3.70 
(q, 
3
J = 7.18 Hz, 6H, SiO–CH2CH3), 4.78 („t“, │
4
J│   4 1   z, 1 ,  -8). – 13C-NMR 
(CDCl3): = 7.5 (t, C-1), 13.8 (q, C- , ‘), 15   (q, C- , ‘), 1    (q, Si–OCH2CH3), 21.2 (t, C-
2), 32.9 (t, C- , ‘), 34   (t,  - , ‘), 43 3 (t,  -3), 46.3 (t, C-4), 48.3 (t, C-5), 58.1 (t, Si–
OCH2CH3), 90.2 (d, C-8), 154.3 (s, C=O), 170.7 (s, C=O). – IR  ̃ (cm
–1
): 2974 m (C–H), 
2932 m (C–H), 2879 m (C–H), 1712 s (C=O), 1665 s (C=O), 1070 s (Si–O–Si). – 
C18H36N4O5Si (416.59): ber. C 51.90, H 8.71, N 13.45; gef. C 50.08, H 8.55, N 14.00. – n
20
 = 
1.4749. 
Synthese von 1,3-Bis(3-triethoxysilylpropyl)-tetrahydro-6H,10H-
pyrrolo[2‘,1‘:2,3]pyrimido[1,2-a][1,3,5]triazin-2,4(1H,3H)-dion (SiNCO–DBN) 
Alle Geräte werden vor der Benutzung ausgeheizt und es wird in einer Argon-Gasatmosphäre 
gearbeitet. In einen 100 mL Dreihalskolben werden 1.5 g (1.44 mL, 12.15 mmol) DBN in 
10 mL trockenem Chloroform gelöst und mit Hilfe einer extern installierten Eis/Kochsalz-
Mischung auf –5 °C herabgekühlt. Über einen Tropftrichter wird nun eine Lösung bestehend 
aus 5.95 mL (6.01 g, 24.3 mmol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan in 10 mL trockenem 
Chloroform  vorsichtig zugetropft, wobei darauf geachtet wird, dass die Temperatur 0 °C 
nicht überschreitet. Nach Beendigung der Zugabe wurde weitere 18 h gerührt und das 
Lösungsmittel abrotiert. Zum Entfernen überschüssiger Edukte wird die ölige Substanz am 
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Ölpumpenvakuum weitere 8 h (4∙10–2 mbar, 55 °C) gerührt. Es wird SiNCO–DBN als 
farbloses Öl in quantitativer Ausbeute erhalten. 
N
N
N
N
OO
(C2H5O)3Si
Si(OC2H5)3
1'
2
3
4
5
4'
1
3'
2'
6
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.56 (m, 4H, H-1,1’), 1 1  (t, 
3
J = 7.59 Hz, 9H, SiO–CH2CH3), 1.18 
(t, 
3
J = 7.15 Hz, 9H, SiO–CH2CH3), 1.48–1.72 (m, 4H, H-2), 1.82 (m, CH2), 2.11 (t, 
3
J = 8.10 
Hz, 2H, CH2), 2.68 (m, 1H, CH), 2.86 (m, 2H, CH2), 3.13 (m, 3.5H, H-3, CH), 3.39 (m, 1H, 
H-3, CH), 3.76 (q,
 3
J = 7.65 Hz, SiO–CH2CH3), 3.77 (q, 
3
J = 7.20 Hz, SiO–CH2CH3), 4.07 
(m, 1H, CH), 4.26 (ddd, │J│      0  z, │J│    13     z, │J│    45  z, │J│   1  0  z, 
1H, H-6). – 13C-NMR (CDCl3): = 7.5 (C-1,1‘), 7.9 (C-1,1‘), 18.1 (q, SiO–CH2CH3), 18.2 
(q, SiO–CH2CH3), 20.2 (t), 21.3 (t, C- , ‘), 21.5 (t, C- , ‘), 33.3 (t), 36.6 (t), 48.7 (t, C-3,3‘), 
49.1 (t, C-3,3‘), 50   (t,  -6), 58.1 (SiO–CH2CH3), 58.2 (SiO–CH2CH3), 90.9 (s, C-5), 151.4 
(s, C=O), 152.2 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2979 m (C–H), 2933 m (C–H), 2870 m (C–H), 1695 
s (C=O), 1666 s (C=O), 1070 s (Si–O–Si). – C27H54N4O8Si2 (618.35): ber. C 52.40, H 8.79, N 
9.05; gef. C 51.64, H 8.65, N 9.19. – n20 = 1.4690. 
Synthese von 1,3-Bis(3-triethoxysilyl)-hexahydro-6H,10H-
[1,3,5]triazino[2',1':2,3]pyrimido[1,2-a]azepin-2,4(1H,3H)-dion (SiNCO–DBU) 
Die Synthese erfolgte analog zu SiNCO–DBN. Es wurde SiNCO–DBU als leicht gelbliches 
Öl in quantitativer Ausbeute erhalten. 
N
N
N
N
(CH2)3
OO
(C2H5O)3Si
Si(OC2H5)3
1'
2
3
4
5
4'
1
3' 2'
6
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.53 (m, 4H, H-1,1‘), 1 1  (t, 
3
J = 6.85 Hz, 9H, SiO–CH2CH3), 1.13 
(t, 
3
J = 7.34 Hz, 9H, SiO–CH2CH3), 1.37–1.65 (m, 8H, H- , ‘,  H2), 1.72 (m, 4H, CH2), 2.02 
(  , │J│   14 51  z, │J│      50  z, 1 ,  H),    5 (  , │J│   13 51  z, │J│     50  z, 
1H, CH), 2.78 (m, 1H, CH), 2.82–3.32 (m, 4H, CH2), 3.35 (m, 1H, H-3,3‘), 3 51 (m, 1 , H-
3,3‘), 3  3 (m, 1 , H-3,3‘), 3    (q, 3J = 6.85 Hz, 6H, SiO–CH2CH3), 3.73 (q, 
3
J = 7.51 Hz, 
6H, SiO–CH2CH3), 4.29 (dd, │J│   14.82 Hz, │J│   10.01 Hz, 1H, H-6). – 
13
C-NMR 
(CDCl3): = 7.6 (t, C-1,1‘), 7.8 (t, C-1,1‘), 18.1 (q, SiO–CH2CH3), 18.1 (q, SiO–CH2CH3), 
21.3 (t, C- , ‘), 21.9 (t, C- , ‘), 22.3 (t), 22.5 (t), 25.5 (t), 28.1 (t), 29.2 (t), 29.5 (t), 31.1 (t), 
34.4 (t), 35.2 (t), 43.9 (t), 45.2 (t), 46.5 (t), 48.2 (t, C-3,3‘), 51   (t,  -3,3‘), 5    (t,  -6), 58.2 
(SiO–CH2CH3), 58.1 (t, SiO–CH2CH3), 90.3 (s, C-5), 151.2 (s, C=O), 152.8 (s, C=O). – IR  ̃ 
(cm
–1
): 2972 m (C–H), 2926 m (C–H), 2881 m (C–H), 1697 s (C=O), 1656 s (C=O), 1073 s 
(Si–O–Si). – C29H58N4O8Si2 (646.96): ber. C 53.84, H 9.04, N 8.66; gef. C 52.84, H 8.89, N 
9.07. – n20 = 1.4758. 
Synthese von 2-(Trimethoxysilylpropylthio)-2-thiazolin (Si–MHT) 
In einen 250 mL Rundkolben werden 2.0 g (1.34 mL, 6.9 mmol) (3-
Iodopropyl)trimethoxysilan und 1.23 g (10.3 mmol) 2-Thiazolin-2-thion in 150 mL 
Chloroform gelöst. Unter Rühren werden nun 1.05 g (1.45 mL, 10.3 mmol) Triethylamin 
zugegeben und anschließend 18 h bei 70 °C erwärmt. Anschließend wird abgekühlt und die 
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Lösung komplett eingeengt. Die ölige Substanz wird in 50 mL n-Hexan aufgenommen und 
filtriert. Die n-Hexan-Phase wird eingeengt und im Vakuum (20 mbar) 12 h getrocknet. Es 
wird Si–MHT mit einer Ausbeute von 83 % (1.61 g, 5.7 mmol) als farbloses Öl erhalten. 
(H3CO)3Si S N
S
1
2
3
4
56
7
 
1
H-NMR (CDCl3):    0    („t“, 
3
J1,2 = 8.50 Hz, 2H, H-1), 1    („ “, 
3
J2,1 = 8.30 Hz, 
3
J2,3 = 
7.35 Hz, 2H, H-2), 3.08 (t, 
3
J3,2 = 7.25 Hz, 2H, H-3), 3.34 (t, 
3
J4,5 = 8.00 Hz, 2H, H-4), 3.52 
(s, 9H, H-6), 4.16 (t, 
3
J5,4 = 8.00 Hz, 2H, H-5). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 8.5 (t, C-1), 22.8 (t, 
C-2), 35.2 (t, C-3), 35.4 (t, C-4), 50.5 (q, C-6), 64.2 (t, C-5), 165.5 (s, C-7). – IR  ̃ (cm–1): 
2938 m (C–H), 2839 m (C–H), 1568 s (C=N), 1073 s (Si–O–Si). – C9H19NO3S2Si (281.47): 
ber. C 38.40, H 6.80, N 4.98, S: 22.78; gef. C 37.73, H 6.48, N 4.51, S: 22.50. – n20 = 1.5069. 
Darstellung der IBI-Addukte des DBU und DBN, die in Form einer IBI-Addukt-
Polymerisation eingesetzt wurden 
In einem eisgekühlten 100 mL Dreihalskolben werden 30 mmol Isocyanat in 40 mL 
trockenem Diethylether gelöst und mit einer Eis-Kochsalz-Mischung auf –5 °C herabgekühlt. 
Über einen Zeitraum von 15 min werden durch das Septum 15 mmol Amidin vorsichtig 
zugetropft. Der Kolben wird dicht verschlossen, vor Lichteinstrahlung geschützt und es wird 
über Nacht gerührt. Anschließend wird das überstehende Lösungsmittel destillativ mittels 
Rotationsverdampfer entfernt und das ölige Rohprodukt mittels Hochvakuumdestillation 
( ∙10–3 mbar, 75 °C, 8 h) von unreagierten Ausgangsstoffen abgetrennt. Anschließend wird 
das meist ölige Produkt im Kühlschrank bei –20 °C gelagert, wobei amorphe Feststoffe 
erhalten werden. Gegebenenfalls erfolgt eine Umkristallisation bei 40 °C. Die Verbindungen 
wurden als Racemate erhalten. Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte sowohl über den 
Vergleich mit den Ausgangsverbindungen, als auch über 2D-Korrelationsspektren. 
Synthese von 1,3-Diethyltetrahydro-6H,10H-pyrrolo[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a][1,3,5]triazin-2,4(1H,3H)-dion (DBN2EtI) 
Die Darstellung erfolgt unter der Verwendung von Ethylisocyanat. Es wird mit 2.2 
Äquivalenten Ethylisocyanat umgesetzt und nach der Reaktion überschüssiges Isocyanat 
abrotiert. Es werden farblose Kristalle von DBU2EtI mit einer Ausbeute von 95 % (3.80 g) 
erhalten. 
5
1
2
3
4
N
N
N
N
OO
4'
1'
2'
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.06 (t, 
3
J = 7.17 Hz, 3H, H-1,1‘), 1 1  (t, 3J = 7.22 Hz, 3H, H-1,1‘), 
1.78 (m, 2H, CH2), 2.08 (dd, 
3
J = 8.43 Hz, 
3
J = 9.30 Hz, 2H, CH2), 2.65 (m, 1H, CH), 2.84 
(m, 2H, CH2), 3.06 (m, 2.3H, CH2), 3.27 (q, 
3
J = 6.80 Hz, 2H, H- , ‘), 3 4  (m, 1 , H- , ‘), 
3.72 (q, 
3
J = 3.72 Hz, 2H, H- , ‘), 4  4 (ddd, │J│   13 1   z, │J│         z, │J│   1  0 
Hz, 1H, H-5). – 13C-NMR (CDCl3): = 13.9 (q, C-1,1‘), 14.8 (q, C-1,1‘), 1  4 (t),    3 (t), 
33.2 (t), 36.6 (t, C- , ‘), 36.6 (t, C- , ‘), 37.6 (t, C- , ‘), 37.7 (t, C- , ‘), 50.4 (t, C-5), 91.3 
(s, C-3), 151.8 (s, C=O), 152.7 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2975 m (C–H), 2932 m (C–H), 2870 
m (C–H), 1690 s (C=O), 1653 s (C=O), 1471 s, 1455 s . – C13H22N4O2 (266.34): ber. C 58.62, 
H 8.33, N 21.04; gef. C 58.43, H 8.27, N 20.93. – Tmelt = 62–65 °C. – TGA-MS (°C, m): 
112–256 (–98 %, m/z = 71 [C3H5NO]
+
, 56 [C2H2NO]
+
, 43 [C2H5N]
+
, 42, 28 [CO]
+
, 15 
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[CH3]
+
). – HRMS (CH2Cl2, HCO2H-dotiert): 267.21 [M+H]
+
, 196.15 [C10H17N3+H]
+
, 125.11 
[C7H12N2+H]
+
. 
Synthese von 1,3-Diphenyltetrahydro-6H,10H-pyrrolo[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a][1,3,5]triazin-2,4(1H,3H)-dion (DBN2PIC) 
Bei der Synthese des Produktes wird Phenylisocyanat verwendet. Die Reaktion in 
Diethylether führt zur Bildung eines weißen Niederschlages von DBN2PIC. Dieser wird 
abfiltriert und mit kaltem Diethylether erneut gewaschen. Das zersetzliche Produkt wird im 
Kühlschrank bei –20 °C gelagert. Es werden 3.97 g (73 %) DBN2PIC als farbloser Feststoff 
erhalten. 
3
1
2
N
N
N
N
OO
C6H5
2'
4
56
7
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.39 (m, 1H, CH), 1.68 (m, 2H, CH), 1.92 (m, 2H, CH2), 2.36 (m, 1H, 
CH),   45 (t, │J│         z, 1 ,  H), 2.70  (m, 1H, CH), 2.78 (m, 2H, CH), 2.93 (m, 1H, 
CH), 3.11 (m, 2H, CH2), 3  3 (m,   ), 4 3  (   , │J│   14  4  z, │J│     33  z, │J│   
1.49 Hz, 1H, H-3), 7.19 (m, 2H, H-4,4‘),      (m, 4 ,  -5,5‘),   3  (m, 4 ,  - , ‘). – 13C-
NMR (CDCl3): = 19.36 (t), 22.11 (t), 33.9 (t), 37.6 (t), 38.3 (t), 42.8 (t), 50.4 (t), 92.6 (s), 
118.4 (d, C- , ’), 1 1 5 ( ,  - , ’), 1     ( ,  - , ’), 1     ( ,  - , ’), 1   3 ( ,  - , ’), 
128.5 (d, C- , ’), 1   1 ( ,  -5,5‘), 1     ( ,  -5,5‘), 135 4 ( ,  -7), 137.9 (s, C-7), 151.8 (s, 
C=O), 152.5 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 3053 w (C–H), 2940 m (C–H), 2869 m (C–H), 2847 m 
(C–H), 1640 s (C=O), 1594 s (C=O), 1438 s, 1282 m, 756 s, 692 s. – C21H22N4O2 (362.42): 
ber. C 69.59, H 6.12, N 15.46; gef. C 68.25, H 6.66, N 15.66. – Tmelt = 83–86 °C (Zers.). – 
DSC (°C, J/g): 49 (6.8), 89, 191 (321.3). 
Synthese von 1,3-Dicyclohexyltetrahydro-6H,10H-pyrrolo[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a][1,3,5]triazin-2,4(1H,3H)-dion (DBN2CHI) 
Zur Synthese des Addukts wird Cyclohexylisocyanat benutzt. Nach Abrotieren der Lösung 
wird ein farbloses Öl erhalten. Bei 18-stündiger Kühlung im Gefrierschrank wird DBN2CHI 
als amorpher farbloser Feststoff  erhalten, der aus einer n-Hexan / CHCl3 Lösung 
umkristallisiert wird. Ausbeute: 3.26 g (58 %). 
1
2
N
N
N
N
OO
C6H11
C6H11
2'
3
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.98–1.32 (m, 8H, CH2), 1.48–1.80 (m, 16H, CH2), 1.92 (m, 2H, CH), 
2.19 (m, 4H, CH2), 2.61 (m, 1H, CH), 2.82 (m, 2H, CH2), 3.01 (m, 1H, CH), 3 1  („t“, │J│   
7.87 Hz, 1H, CH), 3 41 („s“, 1 ,  –CH), 3  3 („s“,  –CH), 4.08 (tt, │J│   1      z, │J│   
4.20 Hz, 1H, H-3), 4.15 (   , │J│   14     z, │J│   1 5   z, │J│   9.89 Hz, 1H, H-3). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 19.53 (t), 22.2 (t), 25.4 (t), 25.5 (t), 26.4 (t), 26.5 (t), 26.7 (t), 26.9 (t), 
29.7 (t), 29.8 (t), 29.9 (t), 30.7 (t), 30.3 (t), 33.9 (t), 37.7 (t), 38.3 (t), 50.8 (t, C-2), 53.3 (d, N–
CH), 54.8 (d, N–CH), 91.9 (s, C-1), 152.4 (s, C=O), 152.9 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2922 m 
(C–H), 2850 m (C–H), 2811 s (C–H), 1697 s (C=O), 1656 s (C=O), 1451 s. – C21H34N4O2 
(374.52): ber. C 67.35, H 9.15, N 14.96; gef. C 68.09, H 9.76, N 14.54. – Tmelt = 107 °C 
(Zers.). 
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Synthese von 1,3-Didodecyltetrahydro-6H,10H-pyrrolo[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a][1,3,5]triazin-2,4(1H,3H)-dion (DBN2DDI) 
Es wird Dodecylisocyanat bei der Umsetzung verwendet. Nach dem Abrotieren des 
Lösungsmittels wird DBN2DDI als farbloses Öl erhalten. Die Reinigung des Produktes 
erfolgt über das Abdestillieren überschüssiger Edukte mit Hilfe des Ölpumpenvakuums ( ∙10–
3
 mbar, 75 °C, 8 h). 
1
2
N
N
N
N
OO
C12H25
C12H25
2'
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.86 (t, 
3
J = 7.01 Hz, 6H, CH3), 1.24 (s, 42H, CH2), 1.48–1.99 (m, 
14H, CH2), 2.79 (m, 2H, CH2), 3.12 (m, 5H, CH2), 3.48 (m, 3H, CH2), 3.72 (t, 
3
J = 7.69 Hz, 
2H, CH2), 4 3  (   , │J│   13     z, │J│      4  z, │J│   0    z, CH). – 
13
C-NMR 
(CDCl3): = 14.1 (q, CH3), 21.4 (t), 22.45 (t), 22.64 (t), 27.0 (t), 27.3 (t), 28.5 (t), 28.9 (t), 
29.2 (t), 29.3 (t), 29.4 (t), 29.5 (t), 29.6 (t), 29.6 (t), 29.7 (t), 31.4 (t), 31.9 (t), 34.5 (t), 35.3 (t), 
41.5 (t), 44.04 (t), 45.4 (t), 48.33 (t), 51.9 (t), 52.8 (t), 53.4 (t), 53.4 (t), 65.8 (t), 90.45 (s, C-1), 
151.5 (s, C=O), 153.1 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2959 w (C–H), 2915 s (C–H), 2848 m (C–H), 
1691 m (C=O), 1654 s (C=O), 1467 s. – C33H62N4O2 (546.87): ber. C 72.48, H 11.43, N 
10.24; gef. C 72.57, H 11.44, N 10.00. 
Synthese von 1,3-Diethylhexahydro-6H,10H-[1,3,5]triazino[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a]azepin-2,4(1H,3H)-dion (DBU2EtI) 
Die Synthese erfolgt in Analogie zu DBN2EtI. Es wird DBU2EtI mit einer Ausbeute von 
96 % (0.42 g) als leicht gelbliches, kristallines Produkt erhalten. Kristalle, die für eine 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse geeignet waren wurden über das langsame Abdampfen 
einer gesättigten methanolischen DBU2EtI Lösung erhalten. 
1
2
3
4
N
N
N
N
(CH2)3
OO
4'
1'
2'
5
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.15 (t, 
3
J = 7.29 Hz, 3H, H-1,1’), 1 1  (t, 3J = 6.83 Hz, 3H, H-1,1’), 
1.37 (m, 2H, CH2), 1.53–1.99 (m, 8H, CH2),   0  (  , │J│   14 0   z, │J│     45  z, 1 ), 
2.68–2.92 (m, 2H, CH2), 2.97–3.21 (m, 3H, CH2), 3    ( q, │
2
J│   1   1  z, 3J = 6.58 Hz, 
H-2,2’), 3.78 (q, 3J = 7.05 Hz, H- , ’), 4.23 (ddd, │J│   13     z, │J│         z, │J│   
1.88 Hz, 1H, H-5). – 13C-NMR (CDCl3): = 14.0 (q, C-1,1’), 14.8 (q, C-1,1’),  1 4 (t),    4 
(t), 29.4 (t), 33.3 (t), 34.1 (t), 34.4 (t), 35.2 (t, C- , ’), 36.6 (t, C-2,2’), 45 3 (t), 51   (t,  -5), 
90.5 (s, C-3), 151.3 (s, C=O), 152.8 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2974 w (C–H), 2927 m (C–H), 
2855 w (C–H), 1687 s (C=O), 1634 s (C=O), 1446 s, 1363 s. – C15H26N4O2 (294.39): ber. C 
61.20, H 8.90, N 19.03; gef. C 61.15, H 8.80, N 18.91. – Tmelt = 101–104 °C. – DSC (°C, 
J/g): 109 (94.8), 153 (358.9), 217 (166). – HRMS (CH2Cl2, HCO2H): 295.21 [M+H]
+
, 224.17 
[C12H22N3O+H]
+
, 153.14 [C9H16N2+H]
+
. 
Synthese von 1,3-Diphenylhexahydro-6H,10H-[1,3,5]triazino[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a]azepin-2,4(1H,3H)-dion (DBU2PIC) 
Die Umsetzung erfolgt analog zu der von DBN2PIC. DBU2PIC wird  als farbloser Feststoff 
mit einer Ausbeute von 83 % (4.86 g) erhalten. 
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1
2
N
N
N
N
(CH2)3
OO
C6H5
2'
3
4
5
6
7
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.17 (m, 1H, CH), 1.40 („s”,   ,  H2), 1.63 (m, 2H, CH2), 1.76 („s”, 
2H, CH2), 2.00 (m, 2H, CH2), 2.33 (m, 3H, CH),      ( t, │J│   1   3  z, │J│   5 33  z 
1H, CH),      (  , │J│   14  4  z, │J│     35  z, 1 ,  H), 3.17 (m, 1H, CH), 3.35 (m, 
1H, CH), 3.58 (dt, │J│   13.68 Hz, │J│     1   z, 1H, CH), 4.54 (ddd, │J│   13     z, 
│J│      5  z,       z, 1H, H-3), 7.31 (m, 6H, H-4,4‘,5,5‘),   3  („t“, 3J = 8.50 Hz, 4H, H-
6,6‘). – 13C-NMR (CDCl3): = 23.2 (t), 24.4 (t), 29.3 (t), 31.0 (t), 38.8 (t), 39.4 (t), 45.5 (t), 
52.2 (t, C-3), 92.9 (s, C-1), 124.7 (d, C-4,4’), 1     ( ), 1   0 ( ), 1     ( ), 1     ( ), 130 0 
(d), 136.1 (s, C- , ‘), 13  4 (s,  - , ‘), 15  0 (s, C=O), 153.3 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 3063 
w (C–H), 3037 w (C–H), 3009 w (C–H), 2935 m (C–H), 2919 m (C–H), 2843 m (C–H), 1703 
s (C=O), 1665 s (C=O), 1438 s, 1362 s. – C23H26N4O2 (390.48): ber. C 70.75, H 6.71, N 
14.35; gef. C 70.08, H 7.06, N 14.55. – Tmelt = 69 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 55 (49.3), 95 
(–23.7), 256 (276.4). 
Synthese von 1,3-Dicyclohexylhexahydro-6H,10H-[1,3,5]triazino[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a]azepin-2,4(1H,3H)-dion (DBU2CHI) 
Die Reaktion wird mit Cyclohexylisocyanat durchgeführt. Die Synthese des Addukts erfolgt 
in Analogie zu DBN2CHI. Es werden 3.38 g (56 %) DBU2CHI als farbloser Feststoff 
erhalten. 
3
1
2 2'
N
N
N
N
(CH2)3
OO
C6H11
C6H11  
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.99–1.41 (m, 9H, CH2), 1.43–1.94 (m, 26H, CH2), 2.30 (m, 6H, 
CH2), 2.79 (ddd, │J│   13     z, │J│     10  z, │J│   3 5   z, 1 ,  H), 2.94–3.28 (m, 
8H, CH2), 4 04 (tt, │J│   1  3   z, │J│   3 5   z, 1 ,  H), 4 30 (   , │J│   13 33  z, 
│J│     45  z, │J│   1  3  z, 1 ,  -3). – 13C-NMR (CDCl3): = 22.9 (t), 23.1 (t), 25.3 
(t), 25.9 (t), 26.4 (t), 26.4 (t), 26.9 (t), 27.0 (t), 28.4 (t), 29.3 (t), 29.6 (t), 29.7 (t), 30.0 (t), 30.5 
(t), 30.6 (t), 31.4 (t), 37.1 (t), 37.3 (t), 44.1 (t), 45.0 (t), 48.3 (t), 52.3 (d, N–CH), 52.7 (d, N–
CH), 54.7 (t, C-3), 54.9 (t, C-3), 91.4 (s, C-1), 152.2 (s, C=O), 152.6 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 
2925 m (C–H), 2849 m (C–H), 1698 m (C=O), 1654 s (C=O), 1449 s. – C23H38N4O2 
(402.30): ber. C 68.62, H 9.51, N 13.92; gef. C 66.90, H 9.12, N 14.68. – Tmelt = 120–122 °C 
(Zers.). 
Synthese von 1,3-Didodecylhexahydro-6H,10H-[1,3,5]triazino[2',1':2,3]pyrimido[1,2-
a]azepin-2,4(1H,3H)-dion (DBU2DDI) 
Zur Darstellung wird Dodecylisocyanat benutzt. Dabei kann die Methode verwendet werden, 
die zur Synthese von DBN2CHI eingesetzt wird. Das Produkt DBU2DDI wird als farbloser 
Feststoff mit einer Ausbeute von 76 % (6.55 g) erhalten. 
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1
2
N
N
N
N
(CH2)3
OO
C12H25
C12H25
2'
3
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.86 (t, 
3
J = 6.77 Hz, 6H, CH3), 1.23 (s, 36H, CH2), 1.42–1.95 (m, 
12H, CH2),    3 (  , │J│   14  0  z, │J│      4  z, 1 ,  H), 2.86 (m, 1H, CH), 3.11 (m, 
4H, CH2), 3.46 (m, 2H, CH2), 3.71 (   , │J│   13  4  z, │J│     30  z, │J│     0   z, 
1H, H-3). – 13C-NMR (CDCl3): = 14.2 (q, CH3), 15.1 (q, CH3), 21.4 (t), 22.6 (t), 27.0 (t), 
27.3 (t), 29.3 (t), 29.6 (t), 31.4 (t), 31.9 (t), 34.5 (t), 35.3 (t), 41.5 (t), 44.0 (t), 45.3 (t), 48.3 (t), 
51.9 (t, C-3), 52.8 (t, C-3), 90.5 (s, C-1), 151.5 (s, C=O), 153.1 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2919 
s (C–H), 2851 m (C–H), 1699 s (C=O), 1654 s (C=O), 1462 s. – C35H66N4O2 (574.92): ber. C 
73.12, H 11.57, N 9.75; gef. C 71.70, H 11.08, N 10.86. – Tmelt = 67–70 °C (Zers.). 
Synthese der Iminbase–Isocyanat-Addukte ausgehend von 1,1,3,3-Pentamethylguanidin 
(TMG) 
In einem eisgekühlten 100 mL Dreihalskolben werden 15 mmol Isocyanat in 30 mL 
trockenem Diethylether gelöst. Über ein Septum werden nun vorsichtig 1.73 mL (1.88 g, 
15 mmol) TMG zugetropft. Die Innentemperatur des Kolbens sollte dabei 0 °C nicht 
übersteigen. Nach beendeter Zugabe wird noch 3 h gerührt, anschließend einrotiert und über 
Nacht bei –20 °C gelagert. Der erhaltene Feststoff wird gegebenenfalls umkristallisiert 
(40 °C). 
Synthese von 1,6-[Bis(dimethylaminomethyliden)]-1,6-bisharnstoff (TMGHDI) 
Die Synthese des Adduktes erfolgt in einer abgewandelten Form zu der beschriebenen 
Variante unter der Verwendung von 1,6-Hexamethylendiisocyanat.
[15]
 Dabei wird wie oben 
verfahren. Nach der Umkristallisation können 5.74 g (96 %) TMG–HDI als farblose Kristalle 
erhalten werden. 
6
35
H
N
O
N
N
N
N
H
N
O
N
N
1
4
2
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.   („ “, J = 3.84 Hz, 2H, H-1), 1.42 (p, 
3
J2,3 =7.14 Hz, 
3
J2,1 = 
6.04 Hz, 2H, H-2), 2.76 (s, 12H, H-6), 3.12 (q, 
3
J = 7.14 Hz), 4.91 (s, 1H, N–H). – 13C-NMR 
(CDCl3): = 26.3 (t, C-1), 30.2 (t, C-2), 39.3 (q, C-6), 40.5 (t, C-3), 162.7 (s, C-4), 164.8 (s, 
C-5). – IR  ̃ (cm–1): 3334 m (N–H), 2932 m (C–H), 2897 m (C–H), 2847 m (C–H), 1604 s 
(C=O), 1561 s (C=N), 1502 s (C=N). – C18H38N8O2 (398.55): ber. C 54.25, H 9.61, N 28.12; 
gef. C 53.88, H 9.43, N 27.99. – Tmelt = 121.4 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 119 (102.6). 
Synthese von 1-[Bis(dimethylamino)methyliden]-3-cyclohexylharnstoff (TMGCHI) 
Zur Synthese des Produktes wird Cyclohexylisocyanat verwendet. Es wird nach der 
Umkristallisation TMG–CHI mit einer Ausbeute von 56 % (2.02 g) als farbloser Feststoff 
erhalten. Die für die durchgeführte Einkristall-Röntgenstrukturanalyse praktikable Probe 
wurde über langsames Eindampfen einer gesättigten methanolischen Lösung TMG–CHI 
erhalten. 
6
3
5
1
4
2
NH
N
O
N
N
7
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1
H-NMR (CD3OD):  = 1.01–1.46 (m, 6H, H-1,2), 1.65 (m, H-3), 1.86 (m, 1H, H-4), 2.81 (s, 
12H, H-5), 3.47 (s, N–H). – 13C-NMR (CD3OD): = 26.2 (t, C-1), 26.8 (t, C-2), 34.5 (t, C-3), 
39.9 (q, C-5), 50.4 (d, C-4), 161.7 (s, C-6), 165.4 (s, C-7). – IR  ̃ (cm–1): 3300 m (N–H), 2921 
m (C–H), 2850 m (C–H), 1607 m (C=O), 1554 s (C=N), 1511 s (C=N). – C12H24N4O 
(240.35): ber. C 59.97, H 10.06, N 23.31; gef. C 59.91, H 10.12, N 23.34. – Tmelt = 126–
128 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 128 (126), 174 (475). 
Synthese von 1-[Bis(dimethylamino)methyliden]-3-dodecylharnstoff (TMGDDI) 
Zur Darstellung wird Dodecylisocyanat als Isocyanat-Komponente benutzt. TMG–DDI wird 
zunächst als ölige Substanz erhalten, die nach mehrwöchigem Stehenlassen im Gefrierfach (– 
20 °C) auskristallisiert. Ausbeute: 3.86 g (79 %). 
3
1
2
C12H25 NH
N
O
N
N
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.78 (q, 
3
J = 7.58 Hz, 3H, CH2CH3), 1.15 (m, 20H, CH2), 1.40 (m, 
2H), 2.76 (s, H-1), 3 1  („q“, J = 6.74 Hz. 2H, N–CH2), 4.93 (s, 1H, N–H). – 
13
C-NMR 
(CDCl3): = 14.1 (q, CH2CH3), 22.5 (t, CH2CH3), 26.8 (t), 29.2 (t), 29.3 (t), 29.5 (t), 29.5 (t), 
30.2 (t), 31.8 (t), 39.3 (q, C-1), 157.2 (s, C-3), 162.8 (s, C-2). – IR  ̃ (cm–1): 3290 w (N–H), 
2932 m (C–H), 2849 m (C–H), 1619 m (C=O), 1508 s (C=N), 1230 s, 1145 s. – C18H38N4O 
(326.30): ber. C 66.21, H 11.73, N 17.16; gef. C 65.42, H 11.69, N 16.99. – Tmelt = 34 °C 
(Zers.).  
Synthese von 1-[Bis(dimethylamino)methyliden]-3-ethylharnstoff (TMGEtI) 
Um TMG–EtI zu synthetisieren wird mit 0.2 Äquivalenten Überschuss an Ethylisocyanat 
gearbeitet. Nach der Umkristallisation in einer n-Hexan / Chloroform Lösung wird das 
Produkt als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 56 % erhalten 
3
5
1
42
NH
N
O
N
N
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.16 (t, 
3
J = 7.34 Hz, 3H, H-1), 2.89 (s, 12H, H-3), 3.31 (q, 
3
J = 
7.40 Hz, 2H, H-2), 7.03 (s, 1H, N–H). – 13C-NMR (CDCl3): = 14.8 (q, C-1), 33.8 (t, C-2), 
39.5 (q, C-3), 155.1 (s, C-5), 166.12 (s, C-4). – IR  ̃ (cm–1): 3314 m (N–H), 2974 m (C–H), 
2934 m (C–H), 2875 m (C–H), 1683 s (C=O), 1637 s (C=O), 1531 s (C=N), 1469 s, 1228 m. 
– C8H18N4O (186.25): ber. C 51.59, H 9.74, N 30.08; gef. C 50.23, H 8.48, N 30.01. – Tmelt = 
147–148 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 85 (77.7), 173 (492.4). – TGA-MS (°C, m): 90–230 (–
99 %, m/z = 71 [C3H5NO]
+
, 56 [C2H2NO]
+
, 43 [C2H5N]
+
, 42, 28 [CO]
+
, 15 [CH3]
+
). 
Synthese von 1,3-Bis[,-dimethyl--(dimethylamino)methylidenylcarbamoyl]-benzen 
(TMGBIB) 
Die Synthese des Produktes erfolgt unter der Verwendung von 7.5 mmol 1,3-Bis(1-
isocyanato-1-methylethyl)benzen. Bei der Zugabe von TMG wird die Ausbildung eines 
weißen Niederschlags beobachtet. Es wird 18 h gerührt und der gebildete Feststoff abfiltriert. 
Nach dem Waschen mit 25 mL kaltem Diethylether können 6.43 g (90 %) TMG–BIB als 
farbloser Feststoff erhalten werden. 
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1
H-NMR (CDCl3):  = 1.59 (s, 12H, H-1), 2.70 (s, 24H, H-3), 5.30 (s, 2H, N–H), 7.11 („t”, 
3
J 
= 7.83 Hz, 1H, H-6), 7.22 („d”, 3J = 7.83 Hz, 2H, H-5),   44 („s“, 1 ,  -4). – 13C-NMR 
(CDCl3): = 29.5 (q, C-1), 39.3 (q, C-3), 54.5 (s, C-2), 121.5 (s, C-4), 122.9 (s, C-5), 127.5 
(s, C-6), 147.9 (s, C-9), 161.4 (s. C-7), 164.8 (s, C-8). – IR  ̃ (cm–1): 3250 w (N–H), 2995 w 
(C–H), 2966 w (C–H), 2940 w (C–H), 1632 s (C=O), 1555 s (C=N), 1501 s (C=C), 1230 s. – 
C24H42N8O2 (474.64): ber. C 60.73, H 8.92, N 23.61; gef. C 60.83, H 8.87, N 23.21. – Tmelt = 
133 °C (Zers.).  
Synthese 1-Bis[(dimethylamino)methyliden]-3-tert-butylharnstoff (TMGtBIC) 
Zur Synthese wird tert-Butylisocyanat verwendet. Nach dem Waschen werden 3.05 g (95 %) 
TMG–tBIC als farbloser Feststoff erhalten. 
3
5
1
42
NH
N
O
N
N
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.25 (s, 9H, H-1), 2.75 (s, 12H, H-3), 4.89 (s, 1H, N–H). – 
13
C-NMR 
(CDCl3): = 38.9 (q, C-1), 39.3 (q, C-3), 49.3 (s, C-2), 162.1 (s, C-5), 164.4 (s, C-4). – IR  ̃ 
(cm
–1
): 3275 m (N–H), 2949 m (C–H), 2880 m (C–H), 1617 s (C=O), 1587 s (C=O), 1522 s 
(C=N), 1503 s, 1450 s, 990 m. – C10H22N4O (214.31): ber. C 56.04, H 10.35, N 26.14; gef. C 
55.66, H 10.50, N 26.16. – Tmelt = 56 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 60 (75.9), 186 (468.9). – 
TGA-MS (°C, m): 70–185 (–95 %, m/z = 99 [C5H9NO]
+
, 84 [C4H6NO]
+
, 56 [C4H6]
+
, 41 
[C3H5]
+
, 29, 28, 27, 15 [CH3]
+
). 
Synthese der Isocyanat–Iminbase-Addukte ausgehend von Cyclohexanonoxim (CHO) 
 In einem 100 mL Rundkolben werden 1.69 g (15 mmol) Cyclohexanonoxim in 20 mL 
trockenem Toluen gelöst. Anschließend werden 15 mmol Isocyanat vorsichtig zugegeben und 
das Reaktionsgemisch 3 h bei 60 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird das Toluen 
destillativ entfernt und der erhaltene Feststoff in wenig kaltem n-Hexan aufgenommen und 
filtriert. Das Rohprodukt wird aus einem Toluen / n-Hexan-Gemisch umkristallisiert. 
Synthese von [(Cyclohexylidenylamino)oxy](ethylamino)keton (CHOEtI) 
Zur Synthese wird mit einem Überschuss (0.2 Äq.) Ethylisocyanat gearbeitet. Die 
Aufarbeitung erfolgt über das Abrotieren des überschüssigen Ethylisocyanats. So werden 
2.71 g (98 %) CHO–EtI als farbloser Feststoff erhalten. 
1
2
3
4 5
67
N
O
O
HN
9
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1
H-NMR (CDCl3):  = 1.09 (t, 
3
J = 7.20 Hz, H-1), 1.53 (m, 6H, H-3,4,7), 2.17 (t, 
3
J = 6.72 
Hz, H-6), 2.47 (t, 
3
J = 6.24 Hz, H-5), 3  1 („ “, J = 6.72 Hz, H-2), 6.25 (s, 1H, N–H). – 13C-
NMR (CDCl3): = 14.8 (q, C-1), 25.14 (t), 25.5 (t), 26.4 (t), 26.7 (t), 31.9 (C-6), 35.6 (t, C-
2), 155.6 (s, C-9), 165.4 (s, C-10). – IR  ̃ (cm–1): 3336 m (N–H), 2972 w (C–H), 2933 m (C–
H), 2862 m (C–H), 1711 s (C=O), 1499 s (C=N), 1205 s (C–O), 970 m. – C9H16N2O2 
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(184.24): ber. C 58.67, H 8.75, N 15.21; gef. C 58.48, H 8.67, N 15.04. – Tmelt = 147–148 °C 
(Zers.). 
Synthese von [(Cyclohexylidenylamino)oxy](cyclohexylamino)keton (CHOCHI) 
Zur Synthese dieses Cyclohexanon-Addukts wird Cyclohexylisocyanat verwendet. Nach dem 
Waschen werden 2.90 g (81 %) CHO–CHI als farblose Kristalle erhalten. 
1
2
N
O
O
HN3
4 6
5 7
8
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1
H-NMR (CDCl3):  = 0.99–1.39 (m, 6H, H-1,2), 1.60 (m, 10H, H-6, 4,5), 2.21 (t, 
3
J = 7.25 
Hz, 2H, H-7), 2.51 (t, 
3
J = 6.17 Hz, 2H, H-8), 3.55 (m, 1H, H-9), 6.14 (d, 
3
J = 7.62 Hz, N–H). 
– 13C-NMR (CDCl3): = 24.7 (t), 25.3 (t), 25.4 (t), 25.6 (t), 26.5 (t, C-8), 26.7 (t), 32.0 (t, C-
7), 33.1 (t), 49.7 (C-9), 154.9 (s, C-10), 165.3 (s, C-11). – IR  ̃ (cm–1): 3304 m (N–H), 2926 
m (C–H), 2851 m (C–H), 1702 s (C=O), 1508 s (C=N), 1202 m (C–O), 1011 m, 626 m. – 
C13H22N2O2 (238.33): ber. C 65.51, H 9.30, N 11.75; gef. C 65.46, H 9.17, N 11.68. – Tmelt = 
76 °C. – TGA-MS (°C, m): 105–250 (–97 %, 125 [C7H11NO]
+
, 97, 82 [C6O10]
+
, 67, 56, 54, 
41 [C3H3]
+
, 39, 27 [C2H3]
+
,). 
Synthese von [(Cyclohexylidenylamino)oxy](phenylamino)keton (CHOPIC) 
Es wird Phenylisocyanat als Isocyanat-Komponente verwendet. Nach der Trocknung werden 
2.40 g (69 %) CHO–PIC erhalten. 
1
2 3
4 5 6 7
N
O
O
HN 8
9
10
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1. 62 (m, 6H, H-1,2,4), 2.31 (t, 
3
J = 6.95 Hz, 2H, H-5), 2.60 (t, 
3
J = 
7.01 Hz, 2H, H-3),   05 („t“, J = 7.58 Hz, 1H, H- ),      („t“, J = 8.21 Hz, 2H, H-7), 7.47 
(„ “, J = 8.53 Hz, 2H, H-6), 8.27 (s, 1H, N–H). – 13C-NMR (CDCl3): = 25.3 (t, C-1), 25.7 
(t), 26.7 (t), 26.8 (t), 32.1 (d, C-5), 119.5 (d, C-6), 123.9 (d, C-8), 128.9 (d, C-7), 137.2 (s, C–
NH), 152.6 (s, C-10), 166.4 (s, C-9). – IR  ̃ (cm–1): 3231 m (N–H), 3068 w (C–H), 3034 w 
(C–H), 2935 w (C–H), 2859 w (C–H), 1708 s (C=O), 1545 s (C=N), 1447 m, 1200 s (C–O), 
1019 s, 924 m. – C13H16N2O2 (232.12): ber. C 67.22, H 6.94, N 12.06; gef. C 66.41, H 6.90, 
N 11.81. – Tmelt = 157 °C. 
Synthese von 1,6-Bis[(Cyclohexylidenylamino)oxycarbamoyl]-hexan (CHOHDI) 
Es wurden 7.5 mmol des Diisocyanates (HDI) zur Synthese von CHO–HDI eingesetzt. Nach 
der Aufreinigung des Rohproduktes mit Hilfe einer Umkristallisation wurden 2.37 g (80 %) 
CHO–HDI als farblose Nadeln erhalten. 
1
2 3
4 5
N
O
O
HN
9
10
7
8
11
2
6
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.30 (m, 2H, H-7), 1.57 (m, 16H, H-1,2,4,8), 2.21 (t, 
3
J = 6.48 Hz, 2H, 
H-5), 2.52 (t, 
3
J = 6.48 Hz, H-3), 3.20 (q, J = 6.77 Hz, H-9), 6.28 („t”, 3J = 5.89 Hz, 2H, N–
H). – 13C-NMR (CDCl3): = 25.3, 25.6 (t, C-7), 26.3, 26.5, 26.8, 29.6, 32.0 (t, C-5), 40.8 (t, 
C-9), 155.9 (s, C-10), 165.5 (s, C-11). – IR  ̃ (cm–1): 3314 m (N–H), 2930 m (C–H), 2854 m 
(C–H), 1717 s (C=O), 1493 s (C=N), 1439 m, 1208 m (C–O), 941 m, 907 m, 869 m. – 
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C20H34N4O4 (394.51): ber. C 60.89, H 8.69, N 14.20; gef. C 60.72, H 8.67, N 13.94. – Tmelt = 
116–118 °C. – TGA-MS (°C, m): 130–273 (–55 %), 273–450 (–34 %, [C6H11NO]
+
, 44 
[CO2]
+
). 
Synthese von 2-(Trimethylsilyloxyl)-2-oxazolin (TMSOOX) 
In einem 100 mL Zweihalskolben wird 1 g (11.4 mmol) 2-Oxazolidinon in 60 mL trockenem 
Toluen gelöst. Zur Mischung werden noch 2.26 mL (1.86 g, 18.4 mmol) Triethylamin 
gegeben und mit einer externen Eis-Kochsalz-Mischung auf –5 °C herabgekühlt. Über ein 
Septum werden anschließend 2.24 mL (2 g, 18.4 mmol) Trimethylsilylchlorid vorsichtig unter 
Rühren der Reaktionslösung zugegeben wobei sofort die Bildung des 
Triethylammoniumchlorids beobachtet wird. Nach Beendigung der Zugabe wird das 
Reaktionsgemisch noch weitere 3 h bei 80 °C gerührt und danach abgekühlt. Der Feststoff 
wird abfiltriert und die Lösung über Nacht bei –20 °C gelagert. Die Reste an Ammoniumsalz 
werden abgesaugt und die Lösung eingeengt. Anschließend wird die ölige Substanz in n-
Hexan aufgenommen und der sich bildende Feststoff abfiltriert. Nach Abrotieren des 
Lösungsmittels wird TMSOOX als farbloses Öl mit einer Ausbeute von 31 % (1.20 g) 
erhalten. 
O
N
O
Si(CH3)3 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.29 (s, 9H, Si–CH3), 3.56 (t, 
3
J = 7.80 Hz, 2H, N–CH2), 4.31 (t, 
3
J = 
7.80 Hz 2H, O–CH2). – 
13
C-NMR (CDCl3): = –0.3 (q, Si–CH3), 43.3 (t, N–CH2), 63.4 (t, 
O–CH2). – C6H13NO2Si (159.26): ber. C 45.25, H 8.23, N 8.79; gef. C 44.15, H 7.63, N 9.39. 
Synthese von 2-(4,5-Dihydro-1,3-oxazol-2-yl)-2-methyl-N,N'-diphenylpropandiamid 
(EOX2PIC) 
Das Addukt wurde als Nebenprodukt bei der Polymerisation von MMA mit dem IBI-System 
EOX / PIC erhalten. Dabei wurde wie folgt vorgegangen. In einen 25 mL Rundkolben werden 
2.65 mL (2.5 g, 25 mmol) MMA, 2.71 mL (2.97 g, 25 mmol) Phenylisocyanat und 1.26 mL 
(1.34 g, 12.5 mmol) 2-Ethyl-2-oxazolin vereinigt. Die Mischung wird auf 100 °C erhitzt und 
4 h gerührt. Es kann eine zunehmende Fließverfestitung der Reaktionslösung im Laufe der 
Umsetzung beobachtet werden. Nach Beendigung der Rührzeit wird abgekühlt und die ölige 
Lösung mit 15 mL Chloroform verdünnt. Anschließend wird vorsichtig in 400 mL Methanol 
getropft, wobei PMMA ausfällt. Das Polymer wird abfiltriert und die Rückstandslösung 
eingeengt. EOX2PIC wird als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 80 % erhalten. Für 
eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse taugliche Kristalle wurden über das langsame 
Abdampfen einer gesättigten methanolischen Lösung von EOX2PIC erhalten.  
N O
O
HN
O
PhHN
1
2 3
4
567
8  
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.98 (s, 3H, H-1), 4.05 (t, 
3
J = 9.85 Hz, 2H, H-2), 4.41 (t, 
3
J = 9.50 
Hz, 2H, H-3),   0  („t“, 3J = 7.74 Hz, 2H, H-4),   30 („t“, 3J = 9.15 Hz, 4H, H-5),   54 („ “, 
3
J = 7.39 Hz, 4H, H-6). – 13C-NMR (CDCl3): = 21.9 (q, C-1), 53.9 (t, C-2), 56.7 (t, C-7), 
67.7 (t, C-3), 120.1 (d, C-6), 124.6 (d, C-4), 128.8 (d, C-5), 137.3 (s, C-8), 166.3 (s, C=O), 
167.3 (s, C=O). – IR  ̃ (cm–1): 3342 m (N–H), 3060 w (C–H), 3022 w (C–H), 1742 m (C=O), 
1687 m, 1666 s, 1598 s, 1539 s, 1491 s, 1109 s. – C19H19N3O3 (337.14): ber. C 67.64, H 5.68, 
N 12.46; gef. C 67.60, H 5.67, N 12.38. – Tmelt = 133–136 °C. 
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Synthese von 8a‘-Ethyl-8‘-methyl-5’oxo-6’-ethyl-3-(ethylcarbamoyl)-spiro{oxazolidin-
2,7‘-perhydrooxazolo[3.2-c]pyrimidin} (EOXEtI) 
Die Substanz wurde als Nebenprodukt der Polymerisation von MMA mit dem System EOX / 
EtI erhalten. Dabei wurde wie folgt verfahren. In einen 25 mL Rundkolben werden 2.65 mL 
(2.5 g, 25 mmol) MMA, 1.26 mL (1.23 g, 12.5 mmol) 2-Ethyl-2-oxazolin und 1.98 mL (1.78 
g, 25 mmol) miteinander vereint und bei Rückfluss der Reaktionslösung 6 h polymerisiert. 
Anschließend wird die viskose Lösung in 15 mL Chloroform verdünnt und das PMMA in 
400 mL Methanol gefällt. Das Polymer wird abfiltriert und die Fällungslösung zunächst vom 
Lösungsmittel Methanol befreit und anschließend destillativ (60 °C, 5 mbar) aufgearbeitet. Es 
werden 3.32 g (78 %) EOXEtI als farblose Kristalle erhalten. Für die Strukturanalyse 
praktikable Kristalle wurden über das Abdampfen einer methanolischen Lösung von EOXEtI 
erhalten. 
1
2
3
4
N
O
N
N
O
NHO
O
5/5'
6/6'
7/7'
8/8'
9/9'
10/10'
11/11'
12
13
14
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.87 (t, 
3
J = 7.89 Hz, 3H, H-3), 1.07 (t, 
3
J = 7.06 Hz, 3H, H-1), 1.08 
(d, 
3
J = 7.89 Hz, 3H, H-4), 1.15 (t, 
3
J = 6.92 Hz, 3H, H-2), 1.70 („sext“, J = 7.36 Hz, 1H, H-
 , ‘), 1    („sext“, J = 7.36 Hz, 1H, H- , ‘),      („sext“, J = 7.21 Hz, 1H, H- , ‘), 3.22 (m, 
2H, H-5,5‘), 3.47 (m, 1H, H- , ‘,10,10‘), 3 5  („sext“, J = 7.06 Hz, 1H, H- , ‘,10,10‘), 3.65 
(q, 
3
J = 8.05 Hz, 1H, H-14), 3.78 (m, 2H, H- , ‘,11,11‘), 4.06 (m, 2H, H- , ‘,11,11‘), 4.19 
(  , │2J│   14 5   z, 3J      0  z,   ), 4 44 („t“, 3J = 5.59 Hz, 1H, N–H). – 13C-NMR 
(CDCl3): = 9.2 (q, C-3), 9.4 (q, C-1), 14.5 (q, C-2), 15.5 (q, C-4), 26.1 (t, C- , ‘), 35.2 (t, C-
5,5‘), 36.7 (t, C- , ‘), 45.1 (t, C- , ‘), 45.2 (t, C- , ‘,10,10‘), 46.5 (t, C- , ‘,10,10‘), 64.6 (t, 
 , ‘,11,11‘), 64.7 (d, C-14), 93.5 (s, C-12), 109.9 (s, C-13), 152.7 (s, C=O), 153.8 (s, C=O). – 
IR  ̃ (cm–1): 3334 w (N–H), 2979 m (C–H), 2938 m (C–H), 2881 m (C–H), 1735 w (C=O), 
1660 s (C=O), 1635 s (C=O), 1525 s, 1456 s, 1427 s , 1053 s. – C16H28N4O4 (340.42): ber. C 
56.45, H 8.29, N 16.46; gef. C 56.20, H 8.22, N 16.36. – Tmelt = 173–174 °C. 
Synthese von N-[(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxy]carbamoylbenzen (TEMPOPIC) 
Die Umsetzung wurde in ausgeheizten Reaktionsgefäßen durchgeführt und es wurde mit 
Argon-Gegenstrom gearbeitet. In einen 50 mL Dreihalskolben wurden 50 mg (0.32 mmol) 
2,2,6,6,-Tetramethylpiperidinyloxyl, 52 mg (0.32 mmol) 3-Phenyl-5-isoxazolon und 35 L 
(38 mg, 0.32 mmol) Phenylisocyanat in 5 mL trockenem THF gelöst und 72 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die Lösung in ein 10 mL Reagenzglas 
überführt und dieses wiederum in ein 25 mL Reagenzglas mit 10 mL trockenem Toluen 
platziert. Nach dem dichten Verschließen der Kristallisationsapparatur konnten über 
Dampfdiffusion leicht zersetzliche Einkristalle von TEMPO-PIC erhalten werden. Ausbeute. 
41 mg (47 %) (Einwage). 
N
H
O
N
O
C16H24N2O2
276.37 g/mol  
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Eine detaillierte Auswertung per NMR war aufgrund der Reste des noch vorhandenen 
TEMPOs nicht möglich. 
Synthese von 1,3,5-Triaza-1,3,5-triethyl-6-bisdimethylaminocyclohexan-2,4-dion 
(ETMG2EtI) 
Das beschriebene 3:1-Addukt ETMG2EtI wurde bei der Aufarbeitung einer Polymerisation 
erhalten, wobei wie folgt vorgegangen wurde. In einen 25 mL Rundkolben werden 2.65 mL 
(2.5 g, 25 mmol) MMA und 0.84 mL (0.71 g, 4.2 mmol) tBTMG mit einer externen 
Eiskühlung auf 0 °C abgekühlt. Unter Rühren werden nun vorsichtig 0.80 mL (0.71 g, 10 
mmol) Ethylisocyanat über einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Anschließend wird die 
Reaktionslösung langsam auf Raumtemperatur gebracht und noch 18 h gerührt. Die erhaltene 
viskose Lösung wird nun in 10 mL Chloroform aufgenommen und in 200 mL n-Hexan 
gefällt. Nach dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank (55 °C, 100 mbar) wird PMMA mit 
einer Ausbeute von 8 % erhalten. Die Rückstandslösung wird über Destillation von Methanol 
befreit, wobei ebenfalls überschüssiges EtI mit entfernt wird. Nach dem Trocknen werden 
0.96 g (3.36 mmol, 81 %) ETMG2EtI als farblose Kristalle erhalten.  
Kristalle, die den Anforderungen einer Röntgen-Einkristallstrukturanalyse genügten wurden 
über das langsame Abdampfen einer Chloroform-Lösung erhalten.  
N
N
N
N N
O O
1
2
34
5
6 1a
1b
3a 3b  
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.10 (t, 
3
J = 7.13 Hz, 3H, H-3b), 1.21 (t, 
3
J = 7.13 Hz, 6H, H-1b), 2.39 
(s, 12H, N–CH3), 3.38 (q, 
3
J = 7.02 Hz, 4H, H-1a), 3.80 (q, 
3
J = 7.06 Hz, 2H, H-3a). – 13C-
NMR (CDCl3): = 13.6 (q, C-1b), 13.7 (q, C-3b), 36.5 (t, C-3a), 38.5 (q, N–CH3), 39.0 (t, C-
1a), 102.9 (s, C-6), 152.3 (s, C-2,4). – IR  ̃ (cm–1): 2970 m (C–H), 2928 m (C–H), 2876 m 
(C–H), 2841 m (C–H), 2795 m (C–H), 1683 s (C=O), 1641 s (C=O), 1459 s, 1294 s, 1080 m, 
856 w, 755 s. – C13H27N5O2 (285.22): ber. C 54.71, H 9.54, N 24.54; gef. C 55.18, H 10.34, 
N 25.01. – Tmelt = 78–80 °C (Zers.). – DSC (°C, J/g): 57 (35.0), 176 (452.5).  
Synthese von 2-(Methylthio)-3-(butylcarbamoyl)-1,3-thiazolidin-2-yliumchlord (Cl
–
+
MMT–BIC) 
In einen vorher ausgeheizten und mit Argon gespülten 25 mL Dreihalskolben werden 0.45 
mL (0.55 g, 4.2 mmol) MMT, 0.60 mL (0.53 g, 5.3 mmol) nBIC und 0.53 mL (1.06g, 5.3 
mmol) BrCCl3 miteinander vereint. Die Lösung wird unter Ausschluss von äußeren 
Lichtquellen bei 60 °C insgesamt 48 h gerührt. Nach Beendigung der Rührzeit kann eine 
gelbliche Verfärbung der Lösung und die Bildung eines farblosen Feststoffes beobachtet 
werden. Die überstehende Lösung wurde abdekantiert und der Feststoff mehrmals mit 
trockenem n-Hexan gespült. Es werden 0.15 g (0.56 mmol, 13.3 %) Cl
–+
MMT–BIC als 
farbloser Feststoff erhalten. 
S
N
S
HN
O
Cl
8 1
23
4
5
6
7
9
10
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.88 (t, 
3
J = 7.42 Hz, 3H, H-1), 1 33 („sext“, 3J = 7.42 Hz, 2H, H-2), 
1    („ “, 3J = 7.42 Hz, 2H, H-3), 2.77 (s, 3H, H-4), 3.28 (dt, 3J5,8 = 3.80 Hz, 
3
J5,3 = 7.42 Hz, 
H-5), 4.05 (t, 
3
J6,7 = 8.59 Hz, 2H, H-6), 5.39 (t, 
3
J7,6 = 8.59 Hz, 2H, H-7), 9.82 (t, 
3
J8,5 = 3.80 
Hz, 1H, H-8). – 13C-NMR (CDCl3): = 13.7 (q, C-1), 20.1 (t, C-2), 20.9 (q, C-4), 30.8 (t, C-
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3), 32.8 (t, C-6), 41.6 (t, C-5), 59.5  (t, C-7), 149.8 (s, C-9), 201.9 (s, C-10). – IR  ̃ (cm–1): 
3119 m (N–H), 3080 m, 2996 m (C–H), 2972 m (C–H), 2952 m (C–H), 2927 m (C–H), 2868 
m (C–H), 1707 s (C=O), 1515 m, 1249 s, 1170 s.  – C9H17ClN2OS2 (268.83): ber. C 40.21, H 
6.37, N 10.42, S 23.86; gef. C 40.14, H 6.22, N 10.27, S 23.56. 
5.4.3 Synthese der funktionalisierten Siliziumdioxid-Partikel und deren 
 Oberflächen-Polymerisation 
Oberflächenfunktionalisierung von Aerosil
®
300  
In einen 250 mL Rundkolben werden 2.5 g Aerosil
®
300 in 100 mL Toluen suspendiert und 
die 2.57 mmol Alkoxysilan-Derivat zur Lösung zugegeben. Anschließend wird die Lösung 24 
h bei 70 °C gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wird das Toluen abdestilliert und in 
50 mL Aceton dispergiert. Anschließend wird die Suspension zentrifugiert (10 min, 10034 g) 
und die überstehende Lösung dekantiert. Der Feststoff wird erneut in 50 mL Aceton 
suspendiert und anschließend zentrifugiert. Nach fünfmaligem Wiederholen dieses 
Waschvorganges wird der so erhaltene Feststoff im Vakuumtrockenofen (55 °C, 25 mbar) bis 
zur Massenkonstanz getrocknet. Es werden die funktionalisierten Aerosil
®
300 
Kieselgelpartikel mit einer Ausbeute zwischen 58 und 90 % als farblose Feststoffe erhalten, 
wobei bei der Berechnung auf eine vollständige Kondensation aller Precursoren ausgegangen 
wurde. Weitere Details zu den Analyseergebnissen sind in den Tabellen 5.18 und 5.19 
zusammengefasst. 
Synthese von SiNCO–TMG–AS300 über die Immobilisierung von SiNCO–TMG auf 
Aerosil
®
300 
Es werden 2.95 g (74 %) SiNCO–TMG–AS300 als farbloser Feststoff erhalten. – IR  ̃ (cm–1): 
2970 vw (C–H), 1613 w (C=O), 1544 w (C=N), 1083 s (Si–O–Si), 805 m (Si–O). – 
(C9H19N4O4Si)o(SiO2)n: C 9.89, H 1.98, N 3.43. [SiNCO–TMG-AS300] = 0.61 mmol/g. – 
DLS (nm): 118. 
Synthese von SiNCO–DBU–AS300 über die Immobilisierung von SiNCO–DBU auf 
Aerosil
®
300 
Nach der Reinigung und Trocknung werden 2.78 g (90 %) SiNCO–DBU–AS300 als farbloser 
Feststoff erhalten. – IR  ̃ (cm–1): 2936 w (C–H), 1648 w (C=O), 1562 w (C=O), 1366 w, 1084 
s (Si–O–Si), 802 m (Si–O). – (C17H28N4O8Si2)o(SiO2)n: C 7.23, H 1.35, N 2.38. – [SiNCO–
DBU–AS300] = 0.38 mmol/g. – DLS (nm): 123. 
Synthese von SiNCO–DBN–AS300 über die Immobilisierung auf Aerosil®300 
Es werden nach der Reinigung 2.88 g (75 %) SiNCO–DBN–AS300 als farbloser Feststoff 
erhalten. 
Si
N
NN
N
O
O
Si
1'
2
3 4
5
4'
1
3'
2'
6
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 9.3 (C-1,1‘), 12.5, 18.9 (SiO–CH2CH3), 23.7, 37.9, 42.7, 
51.5 (C-6), 60.1 (SiO–CH2CH3), 92.3 (C-5), 129.3, 160.0 (C=O), 165.2 (C=O). – IR  ̃ (cm
–1
): 
2948 vw (C–H), 1733 w, 1524, 1365 w, 1088 s (Si–O–Si), 810 m (Si–O). – 
(C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n: C 6.25, H 1.30, N 2.16. – [SiNCO–DBN–AS300] = 0.42 mmol/g. – 
DLS (nm): 118. 
Synthese von SiIm–EtI–AS300 über die Immobilisierung von SiIm–EtI auf Aerosil®300  
Nach der Aufarbeitung werden 1.89 g (58 %) SiIm–EtI–AS300 als farbloser Feststoff 
erhalten.– IR  ̃ (cm–1): 2941 w (C–H), 1713 w (C=O), 1668 w (C=O), 1547 w, 1456 w, 1084 
s (Si–O–Si), 802 m (Si–O). – (C12H21N4O5Si)o(SiO2)n: C 7.19, H 1.13, N 2.85. – [SiIm–EtI-
AS300] = 0.51 mmol/g. – DLS (nm): 133. 
Syntheseroute über einen Stöber-Prozess
[324]
 
In einem 500 mL Rundkolben werden 180 mL Ethanol, 15 mL NH3 (25 %) und 1 mL 
destilliertes Wasser vereint und gerührt. Zur Lösung werden nun 17.07 mL (15.93 g, 76.5 
mmol) TEOS gegeben, wobei nach 10–15 min eine weiße Trübung beobachtet wird. Nun 
wird eine Lösung bestehend aus der entsprechende Menge Alkoxysilan-Derivat und 15 mL 
Ethanol zur Lösung gegeben und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird der 
Ammoniak mit dem Wasserstrahlvakuum vorsichtig entfernt und die Lösung anschließend am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird in 25 mL Aceton dispergiert, die 
Suspension zentrifugiert (15 min, 10034 g) und anschließend die überstehende Lösung 
dekantiert. Nach fünfmaligem Wiederholen dieses Waschvorganges wird der so erhaltene 
Feststoff im Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet. 
Es werden die jeweiligen Stöber-Partikel mit einer Ausbeute zwischen 63 und 93 % erhalten, 
bezogen auf eine vollständige Kondensation der Alkoxy-Gruppierungen sowohl des TEOS, 
als auch des eingesetzten Silan-Derviats. Tiefergehende Angaben zu den Reaktions-
bedingungen und den Analyseergebnissen sind den Tabelle 5.18 bzw. 5.19 zu entnehmen. 
Synthese von SiNCO–DBN–ST (IP-70-0) über einen Stöber-Prozess mit SiNCO–DBN 
Es werden 7.65 mmol SiNCO–DBN zur Umsetzung verwendet. Dabei werden 5.99 g (75 %) 
SiNCO–DBN–ST als farbloser Feststoff erhalten. – IR  ̃ (cm–1): 2982 w (C–H), 1733 w 
(C=O), 1638 w (C=O), 1366 w, 1062 s (Si–O–Si), 944 m, 791 m (Si–O). – 
(C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n: C 13.41, H 3.14, N 2.91. – [SiNCO–DBN–ST] = 0.52 mmol/g. – 
DLS (nm): 106. 
Synthese von SiNCO–DBN–ST (IP-70-1) über einen Stöber-Prozess mit SiNCO–DBN 
Es werden 3.83 mmol SiNCO–DBN zur Umsetzung bei dem Stöber-Prozess verwendet. Nach 
der Aufarbeitung werden 5.03 g (80 %) SiNCO–DBN–ST als farbloser Feststoff erhalten. 
Si
N
NN
N
O
O
Si
1'
2
3 4
5
4'
1
3'
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 10.5 (C-1,1‘), 1    (Si –CH2CH3), 22.8, 38.9, 43.2, 51.2 
(C-6), 58.6 (SiO–CH2CH3), 92.1 (C-5), 129.3, 152.7 (C=O), 165.2 (C=O). – IR  ̃ (cm
–1
): 
2971 w (C–H), 1701 w (C=O), 1644 w (C=O), 1080 s (Si–O–Si), 811 m (Si–O). – 
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(C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n: C 5.09, H 1.91, N 1.35. – [SiNCO–DBN–ST] = 0.24 mmol/g. – 
DLS (nm): 166. 
Synthese von SiNCO–DBU–ST über einen Stöber-Prozess mit SiNCO–DBU 
Bei dem Stöber-Prozess werden 7.65 mmol SiNCO–DBU zur Reaktion gebracht. Nach der 
Aufarbeitung werdem 6.48 g (79 %) SiNCO–DBU–ST als farbloser Feststoff erhalten. – IR  ̃ 
(cm
–1
): 2979 w (C–H), 1738 w (C=O), 1683 w (C=O), 1646 w (C=O), 1053 s (Si–O–Si), 946 
m, 793 m (Si–O). – (C17H28N4O8Si2)o(SiO2)n: C 10.89, H 2.70, N 2.69. – [SiNCO–DBU–ST] 
= 0.48 mmol/g. – DLS (nm): 98. 
Synthese von SiIm–EtI–ST (IP-84-0) über einen Stöber-Prozess mit SiIm–EtI 
Es wird mit 7.65 mmol der Silan-Komponente SiIm–EtI gearbeitet. Nach der Aufarbeitung 
werden 4.91 g (69 %) SiIm–EtI–ST als farbloser Feststoff erhalten. 
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 13.6 (C-1), 17.4 (C-10), 35.1 (C-2), 44.4 (C-3,4,5, , ‘), 51 4 
(C-3,4,5, , ‘),  0 4 ( -11), 91.3 (C-9), 155.8 (C-8,8‘)  – IR  ̃ (cm–1): 2968 w (C–H), 1730 w 
(C=O), 1648 w (C=O), 1547 w, 1456 w, 1369 w, 1077 s (Si–O–Si), 949 m, 796 m (Si–O).  – 
(C12H21N4O5Si)o(SiO2)n: C 6.29, H 1.73, N 2.01. – [SiIm–EtI–ST] = 0.36 mmol/g. – DLS 
(nm): 89. 
Synthese von SiIm–EtI–ST (IP-84-1) über einen Stöber-Prozess mit SiIm–EtI 
Bei dem Stöber-Prozess wird mit 3.83 mmol SiIm–EtI gearbeitet. Nach der Trocknung bis zur 
Massenkonstanz werden 5.38 g (92 %) SiIm–EtI–ST als farbloser Feststoff erhalten. – IR  ̃ 
(cm
–1
): 2977 w (C–H), 1708 w (C=O), 1663 w (C=O), 1451 w, 1371 w, 1057 s (Si–O–Si), 
954 m, 791 m (Si–O).  – (C12H21N4O5Si)o(SiO2)n: C 4.70, H 2.03, N 1.83. – [SiIm–EtI–ST] = 
0.33 mmol/g. – DLS (nm): 103. 
Synthese von SiNCO–TMG–ST über einen Stöber-Prozess mit SiNCO–TMG 
Zur Umsetzung über den Stöber-Prozess werden 7.65 mmol SiNCO–TMG verwendet. Dabei 
werden 6.22 g (93 %) SiNCO–TMG–ST als farbloser Feststoff erhalten. 
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 9.8 (C-1), 17.7 (C-8), 24.2 (C-2), 30.9 ((CH3)2(C=O)), 40.1 
(C-4), 41.8 (C-3), 59.5 (C-7), 158.1 (C-5), 161.8 (C-6), 215.6 ((CH3)2(C=O)). – IR  ̃ (cm
–1
): 
2967 w (C–H), 2935 w (C–H), 1691 w (C=O), 1616 w (C=N), 1528 w, 1463 w, 1407 w, 1043 
s (Si–O–Si), 953 m, 791 m (Si–O). – (C9H19N4O4Si)o(SiO2)n: C 7.10, H 2.54, N 3.11. – 
[SiNCO–TMG–ST] = 0.56 mmol/g. – DLS (nm): 205. 
Synthese von Si–MHT–ST über einen Stöber-Prozess 
Es werden 7.65 mmol der Silan-Komponente zur Umsetzung verwendet. Dabei werden 4.03 g 
(63 %) Si–MHT–ST als farbloser Feststoff erhalten. 
5 EXPERIMENTELLER TEIL 239 | S e i t e  
 
Si
O
S
S
N
1
2 3
4
5
7
6
8
 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 11.7 (C-1), 17.7 (C-6), 23.8 (C-2), 35.4 (C-3,4), 58.9 (C-7), 
63.8 (C-5), 172.1 (C-8). – IR  ̃ (cm–1): 2982 w (C–H), 1630 w (C=N), 1556 w, 1447 w, 1400 
w, 1053 s (Si–O–Si), 951 m, 795 w (Si–O). – (C6H10N1O3SiS2)o(SiO2)n: C 6.80, H 2.05, N 
1.11, S 2.65. – [Si–MHT–ST] = 0.78 mmol/g. – DLS (nm): 126. 
Oberflächenpolymerisation mit den funktionalisierten Kieselgel-Partikeln 
In einen 100 mL Rundkolben wird die jeweilige Menge der getrockneten funktionalisierten 
Kieselgel-Partikel in der entsprechenden Menge MMA suspendiert. Zur Lösung werden 5 mL 
Toluen hinzugegeben und auf 100 °C erhitzt. Im Laufe der Polymerisation wird mit 
zunehmenden Umsätzen eine Fließverfestigung der Reaktionslösung beobachtet. Nach 18 h 
wird abgekühlt und die zähe, glasartige Masse in 80 mL Aceton suspendiert. Die Dispersion 
wird zentrifugiert (20 min, 10034 g) und der erhaltene gelartige Feststoff dekantiert. Nach 
fünfmaligem Durchführen dieses Waschvorganges wird der Feststoff mit Hilfe des 
Membranpumpenvakuums getrocknet (40 °C, 5 mbar), in eine Extraktionshülse gegeben und 
168 h mit Aceton extrahiert um restliches physisorbiertes PMMA zu entfernen. Anschließend 
wird der Feststoff bis zur Massenkonstanz im Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) 
getrocknet, wobei 0.12–1.03 g an gepfropftem Kieselgel erhalten werden. Die vereinigten 
Lösungen des Waschens und der Extraktion werden am Rotationsverdampfer bis auf ein 
Volumen von circa 30 mL eingeengt und in 800 mL Methanol getropft. Der erhaltene 
Feststoff wird abfiltriert und bis zur Massenkonstanz im Vakuum getrocknet. Es wird PMMA 
mit einer Ausbeute zwischen 12 und 87 % als farbloser Feststoff erhalten. 
Im Folgenden sind die Reaktionsbedingungen bzw. die Analyseergebnisse zu den 
Oberflächenpolymerisationen tabellarisch zusammengefasst (Tab. 5.18 u. 5.19). Die 
Zuordnung der Addukt-Signale im 
13
C-{
1
H}-CP-MAS-NMR-Spektrum erfolgte bereits an 
den entsprechenden Stellen. Bei der Auswertung der NMR-Spektren konnten zudem typische 
Signale von PMMA detektiert werden.
[333–335,357]
 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBN–AS300 
Bei der Umsetzung werden 10 mL (9.40 g, 94 mmol) MMA polymerisiert, wobei 0.95 g 
(0.36 mmol) SiNCO–DBN–AS300 verwendet werden. Nach der Extraktion, Fällung und 
Trocknung werden insgesamt 1.60 g PMMA (17 %, MN = 800.300 g/mol, PDI = 2.20) und 
0.86 g SiNCO–DBN–AS300(PMMA) erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2993 w (C–H), 2957 w (C–H), 1730 m (C=O), 1659 w (C=O), 1557 w, 1445 w, 
1062 s (Si–O–Si), 801 m (Si–O). – (C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 20.77, H 2.91, 
N 1.34. – graft = 37 %. – DLS (nm): 141. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBN–ST (IP-70-0) 
Zur Oberflächenpolymerisation werden 10 mL (9.40 g, 94 mmol) MMA umgesetzt, wobei 
1.00 g (0.52 mmol) SiNCO–DBN–ST verwendet werden. Nach der Extraktion, Fällung und 
Trocknung werden 4.89 g PMMA (52 %, MN = 203.000 g/mol, PDI = 1.88) und 1.03 g 
SiNCO–DBN–ST(PMMA) erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2972 w (C–H), 2943 w (C–H), 1732 m (C=O), 1684 w (C=O), 1651 w (C=O), 
1454 w, 1373 w, 1062 s (Si–O–Si), 956 m, 797 m (Si–O). – 
(C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 17.54, H 2.87, N 2.60. – graft = 11 %. – DLS (nm): 
238. 
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Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBN–ST (IP-70-1) 
Zur Oberflächenpolymerisation werden 5 mL (4.70 g, 47 mmol) MMA umgesetzt, wobei 0.50 
g (0.12 mmol) SiNCO–DBN–ST verwendet werden. Nach der Extraktion, Fällung und 
Trocknung werden insgesamt 1.74 g PMMA (37 %, MN = 1.583.600 g/mol, PDI = 1.79) und 
0.43 g SiNCO–DBN–ST(PMMA) erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2996 w (C–H), 2947 w (C–H), 1731 m (C=O), 1633 w (C=O), 1451 m, 1367 m, 
1047 s (Si–O–Si), 949 m, 796 m (Si–O). – (C15H24N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 21.41, H 
3.43, N 0.84. – graft = 38 %. – DLS (nm): 265. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBU–AS300 
Bei der Umsetzung werden 5 mL (4.70 g, 47 mmol) MMA polymerisiert, wobei 0.50 g 
(0.21 mmol) SiNCO–DBU–AS300 verwendet werden. Nach der Aufarbeitung werden 1.26 g 
PMMA (26 %, MN = 758.900 g/mol, PDI = 2.18) und 0.44 g SiNCO–DBU–AS300(PMMA) 
erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2948 w (C–H), 1738 m (C=O), 1663 w (C=O), 1365 w, 1093 s (Si–O–Si). – 
(C17H28N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 34.90, H 4.63, N 0.76. – graft = 68 %. – DLS (nm): 
141. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–DBU–ST 
Bei der Umsetzung werden 10 mL (9.40 g, 94 mmol) MMA polymerisiert, wobei 1.027 g 
(0.43 mmol) SiNCO–DBU–ST verwendet werden. Nach der Extraktion, Fällung und 
Trocknung werden insgesamt 8.16 g PMMA (87 %, MN = 467.800 g/mol, PDI = 2.57) und 
0.49 g SiNCO–DBU–ST(PMMA) erhalten. 
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTMS): = 10.2 (C-a,a’), 1    ( -1,e), 23.4 (C-b,b’), 45 1 ( -2), 52.0 
(C-3), 59.7 (C-4), 158.9 (C- , ‘), 1     ( - , ‘), 1     ( -5). – IR  ̃ (cm–1): 2997 w (C–H), 
2970 w (C–H), 2950 w (C–H), 1730 w (C=O), 1617 w (C=O), 1460 m, 1413 m, 1055 s (Si–
O–Si), 957 m, 797 m (Si–O). – (C17H28N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 19.21, H 3.20, N 
2.12. – graft = 21 %. – DLS (nm): 204. 
Oberflächenpolymerisation von MMA über die Sol-Gel-Variante (SiNCO–DBU–SG) 
Es werden 3.9 mmol SiNCO–DBU in 4.08 mL (3.22 g, 70 mmol) Ethanol und 0.42 mL 
(0.42 g, 23.2 mmol) destilliertem Wasser circa 3.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Bei einer 
zunehmenden Gelierung werden 2.47 mL (2.32 g, 23 mmol) MMA zur Mischung 
hinzugegeben und 5 h unter Rückfluss der Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) gerührt. Die 
Aufarbeitung erfolgt analog zu den für die Aerosil®300- bzw. Stöber-Partikel  beschriebenen 
Methoden. Es werden 0.99 g (42 %, MN = 354.800 g/mol, PDI = 2.49) PMMA und 2.13 g 
SiNCO–DBU–SG als farblose Feststoffe erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTMS): = 10.7 (C-a,a’), 15.0 (C-1,e), 23.2 (C-b,b’), 45 1 ( -2), 52.2 
(C-3), 59.9 (C-4), 61.1 (C-f), 90.9 (C-c), 153.4 (C- , ‘), 15    ( - , ‘), 177.9 (C-5). – IR  ̃ 
(cm
–1
): 3003 w (C–H), 2928 w (C–H), 1733 m (C=O), 1633 w (C=O), 1365 w, 1098 s (Si–O–
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Si), 964 m, 750 m (Si–O). – (C17H28N4O8Si2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 46.05, H 6.82, N 7.64. 
– graft = 17 %. – DLS (nm): 255. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiIm–EtI–AS300 
Zur Oberflächenpolymerisation werden 0.5 g (0.26 mmol) SiIm–EtI–AS300 und 5 mL MMA 
verwendet. Nach der Aufarbeitung und Reinigung der Produkte werden 0.56 g (12 %, MN = 
434.200 g/mol, PDI = 1.92) PMMA und 0.52 g SiIm–EtI–AS300(PMMA) als farblose 
Feststoffe erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTMS): = 15.9 (C-1), 18.1 (C-10,(CH3)PMMA), 35.5 (C-2), 45.3 (C-
3,4,5, , ‘,((CH2)PMMA), 52.1 ((O–CH3)PMMA), 59.9 (C-11,CPMMA), 92.0 (C-9), 158.3 (C- , ‘), 
160.4 (C- , ‘), 1   0 ((C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2948 w (C–H), 1728 w (C=O), 1658 w 
(C=O), 1073 s (Si–O–Si), 795 m (Si–O. – (C12H21N4O5Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 20.54, H 
2.89, N 2.24. – graft = 21 %. – DLS (nm): 177. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiIm–EtI–ST (IP-84-0) 
Es werden 1 g (0.36 mmol) SiIm–EtI–ST und 10 mL MMA zur Reaktion gebracht. 
Entsprechend werden 6.54 g (69 %, MN = 497.000 g/mol, PDI = 2.41) PMMA und 0.77 g 
SiIm–EtI–ST(PMMA) als farblose Feststoffe erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTMS): = 14.5 (C-1), 17.6 (C-10,(CH3)PMMA), 35.6 (C-2), 45.2 (C-
3,4,5, , ‘,((CH2)PMMA), 51.9 ((O–CH3)PMMA), 60.8 (C-11,CPMMA), 91.5 (C-9), 155.2 (C- , ‘),  
177.8 ((C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2990 w (C–H), 2925 w (C–H), 1738 w (C=O), 1668 w, 
1068 s (Si–O–Si), 951 m, 800 m (Si–O). – (C12H21N4O5Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 15.54, H 
2.65, N 1.56. – graft = 22 %. – DLS (nm): 182. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiIm–EtI–ST (IP-84-1) 
Es werden 1 g (0.33 mmol) SiIm–EtI–ST und 10 mL MMA zur Reaktion gebracht. Nach der 
Aufarbeitung und Reinigung der Produkte werden 5.69 g (61 %, MN = 993.100 g/mol, PDI = 
2.16) PMMA und 0.77 g SiIm–EtI–ST(PMMA) als farblose Feststoffe erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2986 w (C–H), 2932 w (C–H), 1731 w (C=O), 1441 w, 1367 w, 1072 s (Si–O–
Si), 949 m, 791 m (Si–O). – (C12H21N4O5Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 18.06, H 3.26, N 1.24. 
– graft = 32 %. – DLS (nm): 200. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–TMG–AS300 
Es werden 0.50 g (0.31 mmol) SiNCO–TMG–AS300 und 5 mL (4.70 g, 47 mmol) MMA 
verwendet. Nach der Aufarbeitung und Trocknung bis zur Massenkonstanz werden 2.26 g (48 
%, MN = 68.100 g/mol, PDI = 2.07) PMMA und 0.45 g SiNCO–TMG–AS300(PMMA) als 
farblose Feststoffe erhalten. 
IR  ̃ (cm–1): 2995 w (C–H), 2951 w (C–H), 1726 m (C=O), 1618 w (C=O), 1474 w, 1437 w, 
1054 s (Si–O–Si), 805 m (Si–O),. – (C9H19N4O4Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 31.68, H 2.68, N 
1.61. – graft = 53 %. – DLS (nm): 160. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit SiNCO–TMG–ST 
Bei Oberflächenpolymerisation werden 0.51 g (0.28 mmol) SiNCO–TMG–ST und 5 mL 
(4.70 g, 47 mmol) MMA verwendet. Nach der Aufarbeitung und Trocknung bis zur 
Massenkonstanz werden 1.76 g (37 %, MN = 198.100 g/mol, PDI = 2.97) PMMA und 0.32 g 
SiNCO–TMG–ST(PMMA) als farblose Feststoffe erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTMS): = 10.7 (C-1), 17.9 (C-8,(CH3)PMMA), 40.2 (C-4), 45.2 
((CH2)PMMA), 52.2 ((O–CH3)PMMA), 60.8 (CPMMA), 162.3 (C-5), 178.1 ((C=O)PMMA). – IR  ̃ 
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(cm
–1
): 2996 w (C–H), 2951 w (C–H), 1730 (C=O), 1646 w (C=O), 1620 w (C=N), 1456 w, 
1410 w, 1052 s (Si–O–Si), 955 m, 797 m (Si–O).  – (C9H19N4O4Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 
13.37, H 2.68, N 2.42. – graft = 22 %. – DLS (nm): 270. 
Oberflächenpolymerisation von MMA mit Si–MHT–ST 
Es werden 0.20 g (0.16 mmol) Si–MHT–ST und 5 mL (4.70 g, 47 mmol) MMA bei der 
Oberflächenpolymerisation verwendet. Nach der Aufarbeitung werden 2.23 g (47 %, MN = 
198.200 g/mol, PDI = 1.86) PMMA und 0.13 g Si–MHT–ST(PMMA) als farblose Feststoffe 
erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 11.2 (C-1), 17.9 (C-6,(CH3)PMMA), 22.7 (C-2), 31.0 (C-3,4), 
45.1 ((CH2)PMMA), 52.3 ((O–CH3)PMMA), 58.9 (CPMMA), 60.8 (C-5), 178.3 ((C=O)PMMA). – IR 
 ̃ (cm–1): 2994 w (C–H), 2945 w (C–H), 1727 m (C=O), 1639 w (C=O), 1442 w, 1062 s (Si–
O–Si), 946 m, 798 m (Si–O). – (C6H10N1O3SiS2)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 16.73, H 2.75, N 
0.67, S 2.01. – graft = 51 %. – DLS (nm): 284. 
5.4.4 Abspaltung von PMMA mittels Dimethylsulfat / NaOCH3 
Bei der Abtrennung des kovalent gebundenen PMMAs von der Kieselgeloberfläche wurde 
nach einer aus der Literatur abgewandelten Methode vorgegangen.
[339–342]
 
In einen 25 mL Rundkolben wird die entsprechende Menge an gepfropftem Kieselgelpartikel 
in 5 mL trockenem Toluen suspendiert. Anschließend werden 1.5 mL DMS (15.85 mmol) 
zugegeben und 18 h bei 80 °C gerührt. Danach werden 10 mL trockenes Methanol zur Lösung 
gegeben und weitere 18 h bei 80 °C gerührt. Die Mischung wird abgekühlt, vorsichtig 0.75 g 
(33 mmol) Natrium zugegeben und weitere 168 h bei 80 °C gerührt. Nach dem Abkühlen 
wird die Reaktionsmischung in weiteren 50 mL Toluen dispergiert, diese Suspension 
zentrifugiert (15 min, 10034 g) und der Feststoff dekantiert. Nach dreimaligem Wiederholen 
des Waschvorganges werden die vereinigten Extrakte bis auf ein Volumen von ca. 3 mL 
einrotiert. Nun wird vorsichtig kaltes Methanol zugetropft, wobei nach circa 5 mL eine erste 
weiße Trübung beobachtet wird. Nach weiteren 20 mL wird die Methanolzugabe gestoppt, die 
überstehende Lösung vom gebildeten Feststoff dekantiert und mehrfach mit kleinen Mengen 
Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumofen (55 °C, 25 mbar) wird PMMA 
(48–112 mg) als farbloser Feststoff erhalten. Im Folgenden sind die Ergebnisse der 
Ablöseversuche tabellarisch zusammengefasst (Tab. 5.17). 
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Tabelle 5.17. Detaillierte Auflistung der Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse zu den 
Ablöseversuchen von kovalent gebundenem PMMA von mit Iminbase-Isocyanat-Addukten 
immobilisierten Kieselgelpartikeln. 
Kieselgelpartikel 
mSi-Komponente 
[mg] 
mPMMA 
[mg] 
Ausbeute 
[%]
[a]
 
MN 
[g/mol] 
PDI 
SiNCO–DBU–SG(PMMA): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.66 112 56 450.600 2.35 
SiIm–EtI–AS300(PMMA): 
 
 
 
 
 
 
 
0.39 55 57 746.900 2.03 
SiNCO–TMG–AS300(PMMA): 
 
 
 
 
 
 
0.44 48 23 616.900 2.03 
[a] Die berechnete Ausbeute bezieht sich auf die aus der Berechnung des Pfropfgrades ermittelte 
Stoffmenge an PMMA, welche über den Ablöseprozess abgespalten wurde.  
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N
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Tabelle 5.18. Reaktionsbedingungen und Analyseergebnisse der Kieselgelpartikel-Synthesen und den daran durchgeführten Oberflächenpolymerisationen. 
Versuch Alkoxysilan-Derivat Methode 
nSilan 
[mmol] 
Ausbeute 
Partikel [%] 
Beladung 
[mmol/g]
[a]
 
XPMMA 
[%] 
MN [g/mol] PDI 
⌀Partikel,vor / 
⌀Partikel,nach [nm] 
graft 
[%]
[b]
 
PMMA,frei 
[c]
 
IP-64-0 
 
Aerosil®300 5.23 79 0.38 17 800.300 2.20 118 / 146 37 0.93 
IP-70-0 
 
Stöber 7.65 75 0.52 52 203.000 1.88 106 / 238 11 0.87 
IP-70-1 SiNCO–DBN Stöber 3.83 80 0.24 37 1.583.600 1.79 166 / 265 38 0.92 
IP-71-0 
 
Stöber 7.65 79 0.48 87 467.800 2.57 98 / 204 21 0.98 
IP-72-0 
 
Aerosil®300 5.23 90 0.42 26 758.900 2.18 123 / 141 68 0.82 
IP-77-0 SiNCO–DBU Sol-Gel
[d]
 3.90 – 1.63 49 
354.800/ 
450.600
[e]
 
2.49/ 
2.35
[e]
 
– / 255 17 0.88 
IP-84-0 
 
Stöber 7.65 69 0.36 69 497.000 2.41 89 / 182 22 0.97 
IP-84-1 
 
Stöber 3.83 92 0.33 61 993.100 2.16 103 / 200 32 0.96 
IP-86-0 
SiIm–EtI 
Aerosil®300 5.23 58 0.51 12 
656.000/ 
746.900
[e]
 
2.16/ 
2.03
[e]
 
133 / 177 21 0.83 
            
Si
N
N
(CH2)3
N
N
O
O
Si
Si
N
NN
N
O
O
Si
Si N
N
N
N
O
O
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IP-117-0 
 
Aerosil®300 
 
5.23 
 
74 
 
0.61 
 
48 
 
434.200/ 
616.900
[e]
 
 
1.92/ 
2.03
[e]
 
 
118 / 160 
 
53 
 
0.90 
IP-118-0 
SiNCO–TMG 
Stöber 7.65 93 0.56 37 198.100 2.97 205 / 270 22 0.96 
IP-123-1 
Si–MHT 
Stöber 7.65 63 0.78 47 198.200 1.86 126 / 284 51 0.98 
[a] Stoffmenge an Addukt bzw. Organobase pro Gramm Produkt. Nähere Details zur Berechnung sie Abschnitt 5.3 [b] Ergibt sich über den Quotienten aus der Stoffmenge der gepfropften PMMA-Ketten durch die Stoffmenge des 
Initiators für der Oberflächenpolymerisation (~Beladung [mmol/g]). Näheres siehe Abschnitt 5.3. [c] Der Wert PMMA,frei entspricht dem Massenbruch des frei gebildeten PMMAs bei der Oberflächenpolymerisation und ergibt sich aus 
dem Quotient der Masse des frei erhaltenen PMMAs durch die Summe der Masse des frei gebildeten und des kovalent gebundenen PMMAs. Die Masse des kovalent gebundenen PMMAs wurde dabei über die Rückrechnung aus 
dem Pfropfgrad und den dazugehörigen Werten MN kalkuliert. [d] Bei diesem Ansatz wurde eine andere Methode der Durchführung umgesetzt. Es wurden 3.9 mmol Addukt, 70 mmol Ethanol und 23.2 mmol Wasser zusammen 
gegeben, wobei nach ca. 3.5 h eine Gelierung der Reaktionsmischung beobachtet wurde. Anschließend erfolgte die Zugabe von MMA und die Polymerisation bzw. die Aufarbeitung wie beschrieben. [e] Die Werte beziehen sich auf 
das über den Ablöseprozess mit DMS / NaOCH3 erhaltene PMMA. 
Tabelle 5.19. Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen der funktionalisierten  bzw. der nach der Polymerisation extraktiv aufgearbeiteten SiO2-
Partikel. 
Versuch Produkt
[a]
 C [%] H [%] N [%] Versuch Produkt
[a]
 C [%] H [%] N [%] 
IP-64-0 SiNCO–DBN–AS300 
SiNCO–DBN–AS300(PMMA) 
6.25 
20.77 
1.30 
2.91 
2.16 
1.34 
IP-84-0 SiIm–EtI–ST 
SiIm–EtI–ST(PMMA) 
6.29 
15.54 
1.73 
2.65 
2.01 
1.56 
IP-70-0 SiNCO–DBN–ST 
SiNCO–DBN–ST(PMMA) 
13.41 
17.54 
3.14 
2.87 
2.91 
2.60 
IP-84-1 SiIm–EtI–ST 
SiIm–EtI–ST(PMMA) 
4.70 
18.06 
2.03 
3.26 
1.83 
1.24 
IP-70-1 SiNCO–DBN–ST 
SiNCO–DBN–ST(PMMA) 
5.09 
21.41 
1.91 
3.43 
1.35 
0.84 
IP-86-0 SiIm–EtI–AS300 
SiIm–EtI–AS300(PMMA) 
7.19 
20.54 
1.13 
2.89 
2.85 
2.24 
IP-71-0 SiNCO–DBU–ST 
SiNCO–DBU–ST(PMMA) 
10.89 
19.21 
2.70 
3.20 
2.69 
2.12 
IP-117-0 SiNCO–TMG–AS300 
SiNCO–TMG–AS300(PMMA) 
9.89 
31.68 
1.99 
2.68 
3.43 
1.61 
IP-72-0 SiNCO–DBU–AS300 
SiNCO–DBU–AS300(PMMA) 
7.23 
34.90 
1.35 
4.63 
2.38 
0.76 
IP-118-0 SiNCO–TMG–ST 
SiNCO–TMG–ST(PMMA) 
7.10 
13.37 
2.54 
2.68 
3.11 
2.42 
IP-77-0 SiNCO–DBU–SG 
SiNCO–DBU–SG (PMMA) 
48.16 
46.05 
7.21 
6.82 
9.15 
7.64 
IP-123-1 Si–MHT–ST 
Si–MHT–ST(PMMA) 
6.80 
16.73 
2.05 
2.75 
1.11
[b]
 
0.67
[c]
 
[a] Entsprechend bedeutet der Suffix (PMMA), dass es sich um Kieselgelpartikel befindet, die nach der Oberflächenpolymerisation und extraktiven Reinigung erhalten wurden. [b] S-Anteil: 2.65 %. [c] S-Anteil: 2.01 %. 
Si HN
N
O
N
N
Si S
S
N
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5.4.5 Vorgehensweise bei der Verwendung der Spritzenpumpen-Apparatur 
Die Polymerisation wird in einem 50 mL Dreihalskolben durchgeführt. Alle Bestandteile der 
Apparatur werden vorher ausgeheizt und mit einem Argon-Gasstrom 15 min durchspült. Nach 
dem Abkühlen werden im Argon-Gegenstrom 4.2 mmol Iminbase (und 4.2 mmol Isocyanat) 
und die entsprechende Menge Lösungsmittel hinzugegeben und auf die angegebene 
Temperatur erhitzt. In einer PP-Einmalspritze werden 2.65 mL (2.5 g, 25 mmol) MMA 
aufgezogen, in die Spritzenpumpen-Apparatur installiert und mit den in Tabelle 5.20 
angegebenen Volumenströmen und Zeiten zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird 
abgekühlt und mit weiteren 5 mL THF verdünnt. Anschließend wird die viskose Lösung 
vorsichtig in 150 mL kaltes Fällungsmittel getropft, wobei die Ausbildung eines farblosen 
Feststoffs beobachtet wird. Die Suspension wird zentrifugiert (10 min, 10034 g), die 
überstehende Lösung dekantiert und weitere dreimal mit jeweils 50 mL kaltem Fällungsmittel 
gewaschen. Nach der Trocknung im Vakuumofen (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz 
wird PMMA als farbloser Feststoff erhalten. 
In Tabelle 5.20 sind die Reaktionsbedingungen zu den Polymerisationsversuchen mit der 
Spritzenpumpen-Apparatur sowie die Analyseergebnisse des erhaltenen PMMAs von sowohl 
der Versuche über die IBI-, als auch die IBA-Methode aufgezeigt. 
Tabelle 5.20.  Reaktionsbedingungen zu den Polymerisationen von MMA über die verzögerte 
Monomer-Zugabe in eine Initiator-Lösung mittels einer Spritzenpumpen-Apparatur, sowie 
Analyseergebnisse des dabei erhaltenen PMMAs. Es sind sowohl die Ergebnisse der IBI- als auch der 
IBA-Polymerisation aufgelistet. 
Methode 
IB 
nIB 
[mmol] 
IC 
nIC 
[mmol] 
THF 
[mL] 
T 
[°C] 
 ̇ 
[mmol/h] 
t 
[h] 
XMMA 
[%] 
MN 
[g/mol] 
PDI 
IBI MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 55 0.47 10 82 9.000 1.71
[b]
 
 
MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 50 0.47 10 
33/ 
8 
3.800/ 
1.800
[f]
 
2.15/ 
1.21
[b]
 
 MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 55 0.70 10 71 9.400 1.63
[b]
 
 MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 55 0.94 10 77 8.600 1.59
[b]
 
 MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 55 1.17 10 53 15.300 1.72
[b]
 
 MMT 4.20 HDI 4.20 1
[a]
 55 1.41 10 66 13.900 1.77
[b]
 
 MMT 4.20 PIC 4.20 1
[a]
 55 0.47 8 89 25.400 1.29
[c]
 
 MMT 4.20 PIC 4.20 1
[a]
 55 0.70 8 75 7.100 1.56
[c]
 
 MMT 4.20 PIC 4.20 1
[a]
 55 0.94 12 58 15.400 1.87
[c]
 
 MMT 4.20 PIC 4.20 1
[a]
 55 1.17 10 31 15.800 1.71
[c]
 
 MMT 4.20 PIC 4.20 1
[a]
 55 1.41 10 29 16.600 1.82
[c]
 
 MMT 4.20 CHI 4.20 0 55 0.47 10 54 7.900 1.29
[c]
 
 MMT 4.20 BIC 4.20 0 55 0.70 10 38 15.700 1.24
[c]
 
 MMT 4.20 HIC 4.20 0 55 0.94 10 35 12.900 1.37
[c]
 
 MMT 4.20 HIC 4.20 1 55 0.47 10 34 15.000 1.36
[c]
 
 MMT 4.20 EtI 4.20 0 55 0.70 10 72 9.000 1.70
[c]
 
 MMT 4.20 FPIC 4.20 1 55 0.47 10 58 7.100 1.82
[c]
 
 MMT 4.20 TDI 4.20 2 50 0.94 10 35 3.800 2.15
[a]
 
 POX 4.20 PIC 4.20 1 100 0.47 10 58 6.700 1.45
[c]
 
 POX 4.20 PIC 4.20 1 100 0.47 10 33 14.100 1.29
[c]
 
 POX 4.20 HDI 4.20 1 100 0.94 10 33 22.000 2.01
[b]
 
 POX 4.20 HDI 4.20 1 100 0.47 10 43 5.700 1.55
[b]
 
 POX 4.20 TDI 4.20 1 100 0.47 10 37 1.600 1.55
[b]
 
 POX 4.20 CHI 4.20 1 100 0.47 10 62 6.100 1.21
[c]
 
 POX 4.20 BIC 4.20 1 100 0.47 10 88 20.700 1.25
[c]
 
 POX 4.20 HIC 4.20 1 100 0.47 10 35 25.900 1.33
[c]
 
 1MP
[d]
 4.20 PIC 4.20 1 55 0.47 8 36 32.200 1.81
[c]
 
 PIO 4.20 PIC 4.20 8 55 1.64 4 20 15.300 1.25
[c]
 
 PIO 4.20 PIC 4.20 8 55 2.02 4 24 12.700 1.30
[c]
 
 PIO 4.20 PIC 4.20 8 55 2.58 4 27 13.800 1.27
[c]
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 PIO 4.20 PIC 4.20 8 55 2.58 4 18 14.200 1.24
[c]
 
 PIO
[e]
 4.20 HDI 4.20 8 55 1.41 4 16 13.200 1.35
[c]
 
 
PIO
[e]
 4.20 BIC 4.20 8 
55 1.41 4 22/ 
7 
3.400/ 
1.500
[f]
 
1.32/ 
1.21
[c]
 
 PIO 4.20 BIC 4.20 8 55 2.82 4 20 9.900 1.29
[c]
 
 
PIO
[e]
 4.20 PIC 4.20 8 55 
1.41 4 18/ 
5 
4.800/ 
1.900
[f]
 
1.45/ 
1.22
[c]
 
IBA POX 4.20 – – – 100 0.47 11 20 20.500 1.35
[c]
 
 POX 4.20 – – – 100 0.70 10 15 39.200 1.60
[c]
 
 POX 4.20 – – – 100 0.94 11 27 65.400 1.65
[c]
 
 POX 4.20 – – – 100 1.88 9 38 113.800 2.39
[c]
 
 MMT 4.20 – – – 100 0.47 10 35 19.900 1.37 
 EOX 4.20 – – – 100 0.47 10 43 13.800 1.44 
[a] Initiatorlösung in trockenem Toluen. [b] Fällung in n-Hexan. [c] Fällung in Methanol. [d] Die 
Polymerisation wurde in Gegenwart von [Emim]FAP (0.25 g, 0.45 mmol) durchgeführt. [e] Es wurde 
mit Styren als Monomer-Komponente gearbeitet. [f] Es wurde eine fraktionierte Fällung durchgeführt. 
Dabei wurden zwei polymere Fraktionen erhalten. 
5.4.6 Synthese und Charakterisierung der organischen Blockcopolymere 
Vorgehensweise bei der Synthese des Kammpolymers P(2IEMA)-comb-PMMA 
Synthese von Poly((2-(Isocyanatoethyl)methacrylat) (P(2IEMA)) 
Zur Umsetzung von P(2IEMA) erfolgte die Synthese immer unmittelbar vor dessen 
Verwendung, da das Produkt sehr hydrolyseempfindlich ist und die Bildung von unlöslichen 
Nebenprodukten beobachtet wurde. In einen 50 mL Rundkolben werden 0.04 g AIBN 
(2 wt. %) und 1.82 mL (2.00 g, 12.9 mmol) 2-(Isocyanatoethyl)methacrylat in 15 mL 
trockenem Benzen gelöst. Anschließend wird die Reaktionslösung für 6 h auf 60 °C erhitzt 
und gerührt. Anschließend wird abgekühlt und vorsichtig in n-Hexan getropft, wobei die 
Ausbildung eines Feststoffes beobachtet wird. Die überstehende Lösung wird dekantiert und 
das Polymer am Membranpumpen-Vakuum (25 °C, 5 mbar) getrocknet. Es werden 1.16 g 
(58 %) P(2IEMA) als leicht gelblicher Feststoff erhalten. 
n
1
2
3
4
OO
NCO
 
1
H-NMR (CDCl3): = 0.99 (s, 2.1H, H-1), 1.13 (s, 0.9H, H-1), 1.27 (s, 0.2H, H-1), 1.93 (br, 
2H, H-2), 3.55 (br, 2H, H-3), 4.11 (br, 2H, H-4). – (C7H9NO3)n: ber. C 54.19, H 5.85, N 9.03; 
gef. C 55.31, H 5.88, N 9.31. – GPC (THF, PS): MW = 12.200 g/mol; MN = 5.600 g/mol; PDI 
= 2.16. 
Synthese des Kammpolymers Poly(2-(Isocyanatoethyl)methacrylat)-comb-PMMA  
Die Umsetzung erfolgte in zwei Stufen, wobei wie folgt vorgegangen wurde. In einen 25 ml 
Rundkolben werden 1.00 g P(2IEMA) in 3 mL trockenem Chloroform gelöst. Anschließend 
werden zunächst 2.75 ml (2.56 g, 26 mmol) MMA und 0.70 mL (0.86 g, 6.4 mmol) MMT zur 
Lösung beigemischt und für 72 h bei Raumtemperatur gerührt. Es wird eine starke 
Fließverfestigung aufgrund der ablaufenden Polymerisation beobachtet. Nach Beendigung der 
Rührzeit wird eine Probe entnommen, welche vorsichtig in n-Hexan getropft wird (Fraktion 
a). Weiterhin werden zu der Lösung erneut 2.75 mL (2.56 g, 26 mmol) und 2 mL trockenes 
Chloroform gegeben. Nach weiteren 72 h wird in 10 mL Chloroform verdünnt und in n-
Hexan gegeben (Fraktion b). Der Feststoff wird filtriert, weitere dreimal mit 50 mL n-Hexan 
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gewaschen und mit Hilfe des Membranpumpen-Vakuums (25 °C, 5 mbar) getrocknet. Es 
werden 5.8 g (95 %) P(2IEMA)-b-PMMA als leicht gelber Feststoff erhalten. 
1
H-NMR (CDCl3): = 
a)
 0.92 (br, 3.2H, H-1,(CH3)PMMA), 1.93 (br, 2.1H, H-2,(CH2)PMMA), 
3.63 (s, 2.63H, (O–CH3)PMMA), 4.12 (br, 1H, H-4); 
b)
 0.92 (br, 7.4H, H-1,(CH3)PMMA), 1.93 
(br, 4.5H, H-2,(CH2)PMMA), 3.63 (s, 4.56H, (O–CH3)PMMA), 4.12 (br, 1H, H-4). – IR  ̃ (cm
–1
):  
2996 m (C–H), 2950 m (C–H), 2213 w (NCO), 1723 s (C=O), 1443 m, 1236 m, 1143 s (C–
O), 746 m. – GPC (THF, PS): MW = 
a)
 67.300 g/mol; MN = 24.700 g/mol; PDI = 2.77; 
b)
 MW 
= 178.000 g/mol; MN = 78.300 g/mol; PDI = 2.27. 
Synthese des Präpolymers Poly(2-Isopropenyl-2-oxazolin) (P(2IPO)), sowie der 
Kammpolymere P(2IPO)-b-PMMA, P(2IPO)-b-PMA und P(2IPO)-b-PMMA-b-PMA 
Synthese von Poly(2-Isopropenyl-2-oxazolin) (P(2IPO)) 
In einem 25 mL Rundkolben werden 50 mg (0.30 mmol) AIBN in 2.83 mL (3.00 g, 27 mmol) 
2-Isopropenyl-2-oxazolin (2IPO) gelöst. Die Mischung wird auf 60 °C erhitzt und 4 h gerührt. 
Anschließend wird abgekühlt und in 250 mL n-Hexan gefällt. Das Polymer wird abgesaugt 
und im Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet. Es 
wird P(2IPO) mit einer Ausbeute von 48 % (1.44 g) als farbloser Feststoff erhalten. 
n
12
3 4
N O
5
6
 
1
H-NMR (CDCl3): = 1.08 (s, 1.9H, H-1), 1.20 (s, 0.7H, H-1), 1.27 (s, 0.4H, H-1), 1.71 (s, 
0.8H, H-2), 1.82 (s, 0.4H, H-2), 1.91 (s, 0.2H, H-2), 3.72 (br, 2H, H-3), 4.13 (br, 2H, H-4). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 18.1 (q, C-1), 39.9 (t, C-2), 54.5 (t, C-3), 55.0 (s, C-5), 67.3 (t, C-4), 
172.7 (s, C-6). – IR  ̃ (cm–1): 2980 m (C–H), 2941 m (C–H), 2905 m (C–H), 2879 m (C–H), 
1654 s (C=N), 1480 m, 1120 s (C–O). – (C6H9NO)n: ber. C 64.84, H 8.16, N 12.60; gef. C 
62.24, H 8.01, N 12.27. 
Vorgehensweise bei der Synthese der Kammpolymere P(2IPO)-comb-PMA, P(2IPO)-
comb-PMMA und P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA 
In einen 25 mL Rundkolben wird die entsprechende Menge P(2IPO) und der IL in 2.00 mL 
trockenem THF gelöst und 25 mmol des Monomers zur Lösung gegeben. Anschließend wird 
das Reaktionsgemisch unter Rückfluss die entsprechenden Zeiten erhitzt (TÖlbad = 85 °C). 
Nach vier Stunden wird abgebrochen und abgekühlt. Die zähe Reaktionsmischung wird mit 
weiteren 10 mL THF verdünnt und in 400 mL Methanol getropft. Die sich bildende 
Suspension wird zentrifugiert (10 min, 10034 g) und der Feststoff dekantiert. Weitere dreimal 
wird mit je 100 mL Methanol aufgeschlämmt und zentrifugiert. Das Kammpolymer wird im 
Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet, wobei dieses 
als farbloses Pulver mit einer Ausbeute zwischen  24–55 % erhalten wird.  
Synthese von P(2IPO)-comb-PMA 
Es werden 0.146 g P(2IPO), 0.164 g (0.57 mmol) [C10mim]NO3 und 2.25 mL (2.14 g, 
25 mmol) MA insgesamt 4 h zur Reaktion gebracht. Nach der Aufarbeitung werden 1.246 g 
P(2IPO)-comb-PMA als farbloser Feststoff erhalten. Die einrotierte Methanol-Lösung 
erbrachte (P(2IPO) mit einer Ausbeute von 53 % (77 mg). 
1
H-NMR (CDCl3): = 1.01 (s, 1.5H, H-1P(2IPO)), 1.14 (s, 1.1H, H-1P(2IPO)), 1.39 (br, 31H, 
(CH2)PMA), 1.57 (br, 58H, (CH2)PMA), 1.82 (br, 30H, (CH2)PMA), 2.20 (br, 57H, (CH)PMA), 3.56 
(s, 170H, (CH3)PMA), 4.08 (br, 1H, H-4P(2IPO)). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 17.8 (q, C-1P(2IPO)), 
34.8 (d, CH)PMA), 38.8 (t, C-2P(2IPO)), 41.0 (t, (CH2)PMA), 51.7 (q, (CH3)PMA), 54.3 (t, C-
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1P(2IPO)), 54.9 (s, C-1P(2IPO)), 66.8 (t, C-4P(2IPO)), 172.9 (s, C-6P(2IPO)), 174.7 (s, (C=O)PMA). – IR 
 ̃ (cm–1): 2999 m (C–H), 2951 m (C–H), 2849 m (C–H), 1730 s (C=O), 1655 vw (C=N), 1437 
m, 1195 m (C–O), 1156 s (C–O). – (C6H9NO)n(C4H6O2)99n: C 55.92, H 7.17, N 0.16. – GPC 
(THF, PS): MW = 60.900 g/mol; MN = 41.400 g/mol; PDI = 1.47. – DSC (°C, J/g): 3.9 (TG). 
Synthese von P(2IPO)-comb-PMMA 
Zur Blockcopolymer-Synthese werden 0.15 g P(2IPO), 0.191 g (0.40 mmol) [N4441]Ntf2 und 
2.65 mL (2.5 g, 25 mmol) MMA insgesamt 4 h zur Reaktion gebracht. Zur weiteren 
Reinigung und Entfernung von [N4441]Ntf2 wird der erhaltene Feststoff nach der Fällung in 
Methanol erneut in 5 mL Chloroform aufgenommen und in 400 mL n-Hexan gefällt. Nach der 
Trocknung bis zur Massenkonstanz werden 0.645 g P(2IPO)-comb-PMMA als farbloser 
Feststoff erhalten. Nach dem Einrotieren der Methanol-Rückstandslösung konnten 90 mg 
(60 %) P(2IPO zurück gewonnen werden. 
1
H-NMR (CDCl3): = 0.78 (s, 60H, (CH3)PMMA), 0.96 (s, 36H, (CH3)PMMA), 1.15 (s, 6H 
(CH3)PMMA), 1.39 (br, 8H, (CH2)PMMA), 1.80 (br, 61H, (CH2)PMMA), 3.53 (s, 97H, (O–
CH3)PMMA), 3.72 (br, 1.8H, H-3P(2IPO)), 4.11 (br, 1H, H-4P(2IPO)). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 
16.3 (q, (CH3)PMMA), 18.3 (q, C-1P(2IPO)), 18.6 (q, (CH3)PMMA), 20.9 (q, (CH3)PMMA), 39.8 (t, 
C-2P(2IPO)), 44.5 (t, (CH2)PMMA), 44.8 (t, (CH2)PMMA), 45.4 (t, (CH2)PMMA), 51.7 (q, (O–
CH3)PMMA), 52.6 (q, (O–CH3)PMMA), 53.3 (q, (O–CH3)PMMA), 54.3 (s, (C)PMMA), 66.9 (t, 
C-4P(2IPO)), 172.6 (s, C-6P(2IPO)), 176.1 (s, (C=O)PMMA), 176.8 (s, (C=O)PMMA), 177.7 (s, 
(C=O)PMMA), 178.0 (s, (C=O)PMMA), 178.2 (s, (C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2996 m (C–H), 
2949 m (C–H), 2846 m (C–H), 1723 s (C=O), 1655 w (C=N), 1478 w, 1439 m, 1241 m, 1191 
s, 1144 s (C–O). – (C6H9NO)n(C5H8O2)32n: C 60.13, H 8.06, N 0.81. – GPC (THF, PS): MW 
= 516.500 g/mol; MN = 291.200 g/mol; PDI = 1.77. – DSC (°C, J/g): 52.2 (11.24), 135.3 
(2.23). – DLS (nm): 100. 
Synthese von P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA 
Zur Pfropf-Copolymerisation werden 128 mg P(2IPO)-comb-PMMA in 2 mL trockenem THF 
gelöst und weitere 0.1899 g (0.66 mmol) [C10mim]NO3 als Katalysator-Komponente 
hinzugegeben. Anschließend werden 2.25 mL (2.15 g, 25 mmol) MA zur Lösung beigemischt 
und das Reaktionsgemisch für 9 h auf 85 °C erhitzt. Nach der Reaktion wird abgekühlt und 
die viskose Lösung in weiteren 5 mL THF aufgenommen. Die Fällung des Blockcopolymers 
erfolgt in 300 mL Methanol. Die Suspension wird zentrifugiert (15 min, 10034 g) und die 
überstehende Lösung dekantiert. Der Feststoff wird erneut in Methanol suspendiert und die 
Reinigungsprozedur weitere dreimal wiederholt. Anschließend wird der Feststoff im 
Vakuum-Trockenschrank (55 °C, 25 mbar) bis zur Massenkonstanz getrocknet. Es wird 
P(2IPO)-comb-PMMA-comb-PMA als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 27 % 
(0.71 g) erhalten. 
1
H-NMR (CDCl3): = 0.77 (s, 1H, (CH3)PMMA), 0.94 (s, 0.62H, (CH3)PMMA), 1.14 (s, 0.1H 
(CH3)PMMA), 1.43 (br, 1.67H, (CH2)PMA), 1.61 (br, 3H, (CH2)PMA), 1.80 (br, 61H, (CH2)PMMA), 
1.87 (br, 2H, (CH2)PMA), 2.24 (br, 2.97H, (CH)PMA), 3.52 (s, 1.72H, (O–CH3)PMMA), 3.58 (s, 
8.79H, (CH3)PMA), 4.09 (br, H-4P(2IPO)). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 16.3 (q, (CH3)PMMA), 18.6 
(q, (CH3)PMMA), 20.9 (q, (CH3)PMMA), 34.7 (d, CH)PMA), 40.9 (t, (CH2)PMA), 41.2 (t, 
(CH2)PMA), 44.4 (t, (CH2)PMMA), 44.7 (t, (CH2)PMMA), 45.4 (t, (CH2)PMMA), 51.6 (q, (CH3)PMA), 
52.6 (q, (O–CH3)PMMA), 53.4 (q, (O–CH3)PMMA), 54.1 (s, (C)PMMA), 174.8 (s, (C=O)PMA), 
176.8 (s, (C=O)PMMA), 177.7 (s, (C=O)PMMA), 178.0 (s, (C=O)PMMA), 178.2 (s, (C=O)PMMA). – 
IR  ̃ (cm–1): 2999 m (C–H), 2954 m (C–H), 2924 m (C–H), 2851 m (C–H), 1727 s (C=O), 
1434 m, 1193 m, 1155 s (C–O). – (C4H6O2)6.2n(C5H8O2)n: C 56.47, H 7.19. – GPC (THF, 
PS): MW = 39.300 g/mol; MN = 30.200 g/mol; PDI = 1.30. – DSC (°C, J/g): 12.9 (TG), 132.6 
(0.83). – DLS (nm): 100, 393. 
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Vorgehensweise bei der Synthese der Oligomere P(DBU–HDI) und P(DBU–IPDI) 
In einem 100 mL Zweihalskolben mit aufgesetztem Rückflusskühler werden 2.5 mL (2.55 g, 
16.7 mmol) DBU in 15 mL trockenem CHCl3 gelöst und mit einer externen Eis-Kochsalz-
Mischung auf –5 °C abgekühlt. Über einen Tropftrichter wird nun vorsichtig innerhalb von 
15 min kontinuierlich eine Lösung bestehend aus 16.7 mmol des Diisocyanates in 15 mL 
trockenem CHCl3 zugegeben. Anschließend wird das Eisbad entfernt und die Mischung 
weitere 18 h gerührt. Nach Beendigung der Rührzeit wird die Lösung auf ein Volumen von 
ca. 10 mL eingeengt und vorsichtig in 400 mL n-Hexan getropft. Die entstandene Suspension 
wird zentrifugiert (10 min, 10034 g) und die überstehende Lösung dekantiert. Danach wird 
weitere dreimal wird mit je 100 mL n-Hexan gewaschen. Die meist ölige Substanz wird in 5 
mL Chloroform aufgenommen und die Lösung vorsichtig am Membranpumpen-Vakuum (25 
°C, 5 mbar) eingeengt. Es werden die Oligomere als schaumartige Feststoffe in Ausbeuten 
zwischen 81–83 % erhalten. 
Synthese von P(DBU–HDI) 
Nach der Aufarbeitung werden 4.33 g (81 %) P(DBU–HDI) als farbloser Feststoff erhalten. 
n3
6
5'
4
2
1
N
N
N
N
(CH2)3
O O
1'2'
3'
5
 
1
H-NMR (CDCl3): = 1.12–1.42 (br, 8H, H-1,1‘, H2), 1.43–2.11 (br, 14H, H-1,1‘, , ‘, H2), 
2.77 (br, 2H, CH2), 3.03 (br, 3.7 H, CH2), 3.37 (br, 1.3H, H-3,3‘, H), 3.51 (br, 1.3H, H-
3,3‘, H), 3.66 (s, 2H, H-3,3‘), 4.31 (m, 1H, H-4). – 13C-NMR (CDCl3): = 10.9 (t, C-1,1‘), 
14.2 (t, C-1,1‘), 20.9 (t), 21.9 (t), 26.4 (t), 28.4 (t), 28.9 (t), 30.9 (t), 34.1 (t, C-3), 34.7 (t, C-
3), 40.9 (t), 43.5 (t), 44.9 (t), 51.4 (t, C-4), 90.1 (s, C-6), 121.5 ((NCO)EG) 150.9 (s, C-5,5‘), 
152.6 (s, C-5,5‘). – IR  ̃ (cm–1): 2925 m (C–H), 2869 m (C–H), 2852 m (C–H), 2169 vw 
(NCO), 1688 s (C=O), 1654 s (C=O), 1467 s, 1365 m. – (C17H28N4O2)n: ber. C 63.72, H 8.81, 
N 17.48; gef. C 59.20, H 8.30, N 15.43. – GPC (THF, PS): MW = 8.500 g/mol; MN = 5.000 
g/mol; PDI = 1.71. – DSC (°C, J/g): 130 (39), 180 (–38.5), 203.6 (38.2). 
Synthese von P(DBU–IPDI) 
Nach der Aufarbeitung werden 5.19 g (83 %) P(DBU–IPDI) als farbloser Feststoff erhalten. 
Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte in Anlehnung an literaturbekannte Werte für 
Isophorondiisocyanat (IPDI).
[358]
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1
H-NMR (CDCl3):  = 0.66–0.94 (br, 4H, H-1,1‘, ), 0  5–1.33 (br, 7H, H-1,1‘, ), 1  3 (br, 
6.5H, H-3,3‘,3‘‘, H2), 2.31 (br, 2H, CH2), 2.71–3.39 (br, 4H, H-4,5,CH2), 3.68 (br, 1.5H, H-
4,5), 4.34 (br, 1H, H-8). – 13C-NMR (CDCl3): = 11.37 (t), 14.1 (t), 14.6 (t), 22.7 (t), 25.2 (q, 
C-1,1‘),      (q, C-1,1‘),      (q, C-1,1‘), 28.9 (q, C-2), 29.5 (q, C-2), 31.5 (t), 32.3 (q, C-
1,1‘), 35.4 (t), 37.1 (t), 45.2 (t), 47.1 (d, C-4), 52.8 (t, C-8), 91.7, 152.3 (s, C=O), 152.8 (s, 
C=O). – IR  ̃ (cm–1): 2924 m (C–H), 2866 m (C–H), 2850 m (C–H), 2171 vw (NCO), 1693 s 
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(C=O), 1647 s (C=O), 1545 m, 1458 s, 1320 m, 1233 m. – (C21H34N4O2)n: ber. C 67.35, H 
9.15, N 14.96; gef. C 65.67, H 9.31, N 14.07. – GPC (THF, PS): MW = 1.800 g/mol; MN = 
1.300 g/mol; PDI = 1.35. – DSC (°C, J/g): 44, 116 (83.6), 142 (–139.3). 
Allgemeine Arbeitsweise zur Synthese der Blockcopolymere P(DBU–HDI)-b-PMMA, 
P(DBU–HDI)-b-PMA bzw. P(DBU–IPDI)-b-PMMA 
In einen 25 mL Rundkolben wird die entsprechende Menge des IB–IC-Oligomers in 25 mmol 
des Monomers gelöst. Anschließend wird auf 100 °C erhitzt bis eine zunehmende 
Fließverfestigung festgestellt wird. Nach dem Abkühlen der Reaktionslösung wird in 10 mL 
CHCl3 verdünnt und in 400 mL Methanol gefällt. Der gebildete Feststoff wird abfiltriert, 
getrocknet und erneut in 10 mL CHCl3 gelöst und in 400 mL Methanol gefällt. Das 
ausgefallene Blockcopolymer wird abfiltriert und im Vakuum-Trockenofen (55 °C, 25 mbar) 
bis zur Massenkonstanz getrocknet (farbloser Feststoff, 9–21 %). Die vereinigten 
Rückstandslösungen werden eingeengt und es die nicht reagierten Oligomere als farblose 
Feststoffe in Ausbeuten zwischen 38–66 % erhalten. 
Synthese von P(DBU–HDI)-b-PMMA 
Bei der Reaktion werden 142 mg P(DBU–HDI) eingesetzt. Nach zweistündiger Umsetzung 
und der Aufarbeitung wird P(DBU–HDI)-b-PMMA mit einer Ausbeute von 14 % (142 mg) 
erhalten und 62.8 mg (44 %) des P(DBU–HDI) können zurück gewonnen werden. 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.82 (s, 90H, (CH3)PMMA), 1.01 (s, 60H, (CH3)PMMA), 1.20 (s, 9H, 
(CH3)PMMA), 1.42 (br, 22H, (CH2)P(DBU–HDI),(CH2)PMMA), 1.60 (br, 11H, (CH2)P(DBU–HDI)), 1.81 
(br, 98H, (CH2)PMMA), 2.79 (br, 2H, (CH2)P(DBU–HDI)), 3.07 (br, 3.5 H, (CH2)P(DBU–HDI)), 3.59 
(s, 162H, (O–CH3)PMMA), 4.36 (m, 1H, H-4). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 16.3 (q, (CH3)PMMA), 
18.6 (q, (CH3)PMMA), 21.0 (q, (CH3)PMMA), 26.8 (t, (CH2)P(DBU–HDI)), 29.4 (t, (CH2)P(DBU–HDI)), 
31.3 (t, (CH2)P(DBU–HDI)), 35.2 (t, (CH2)P(DBU–HDI)), 44.4 (t, (CH2)PMMA), 44.8 (t, (CH2)PMMA), 
45.4 (t, (CH2)PMMA), 51.7 (q, (O–CH3)PMMA), 52.6 (q, (O–CH3)PMMA), 54.2 (s, (C)PMMA), 90.4 
(s, (C)P(DBU–HDI)), 152.9 (s, (C=O)P(DBU–HDI)), 176.0 (s, (C=O)PMMA), 176.9 (s, (C=O)PMMA), 
177.7(s, (C=O)PMMA), 178.0 (s, (C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2995 m (C–H), 2949 m (C–H), 
2850 w (C–H), 1721 s (C=O), 1657 w (C=O), 1478 m, 1438 m, 1266 m, 1242 m, 1140 s (C–
O). – (C17H28N4O2)n(C5H8O2)50n: C 60.74, H 8.16, N 1.05. – GPC (THF, PS): MW = 656.800 
g/mol; MN = 354.800 g/mol; PDI = 1.85. – DSC (°C, J/g): 128.4 (TG), 168.7 (7.66), 190.8 (–
22.84). 
Synthese von P(DBU–HDI)-b-PMA 
Bei der Reaktion werden 119 mg P(DBU–HDI) eingesetzt. Nach vierstündiger Umsetzung 
und der Aufarbeitung wird P(DBU–HDI)-b-PMA mit einer Ausbeute von 9 % (200 mg) 
erhalten und 78.6 mg (66 %) des P(DBU–HDI) können zurück gewonnen werden. Die 
Zuordnung der NMR-Signale erfolgte aus literaturbekannten Daten für PMA.
[359]
 
1
H-NMR (CDCl3):  = 1.26 (s, (CH3)PMA), 1.45 (s, (CH3)PMA), 1.63 (s, (CH3)PMA), 1.91 (br, 
16H, (CH)PMA), 2.28 (br, 30H, (CH2)PMA), 2.78 (br, 2.2H, (CH2)P(DBU–HDI)), 3.04 (br, 3.4 H, 
(CH2)P(DBU–HDI)), 3.40 (br, 2.1H, H-3,3‘, H), 3.63 (s, 89H, (O–CH3)PMA), 4.34 (m, 1H, P(DBU–
HDI). – 
13
C-NMR (CDCl3): = 14.1 (t, C-1,1‘), 21.4 (t), 26.8 (t), 29.7 (t), 31.4, 34.9 (d, 
(CH)PMA), 41.3 (t, (CH2)PMA), 43.9 (t), 45.4 (t), 51.8 (q, (O–CH3)PMA), 90.6 (s, (C)P(DBU–HDI)), 
151.5 (s, (C=O)P(DBU–HDI)), 153.1 (s, (C=O)P(DBU–HDI)), 175.0 (s, (C=O)PMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 
3002 w, 2952 m (C–H), 2854 m (C–H), 1725 s (C=O), 1694 m (C=O), 1656 m (C=O), 1435 
m, 1233 m, 1192 m (C–O), 1158 s (C–O). – (C17H28N4O2)n(C4H6O2)102n: C 56.56, H 7.13, N 
0.62. – GPC (THF, PS): MW = 507.000 g/mol; MN = 304.600 g/mol; PDI = 1.66. – DSC (°C, 
J/g): 1. Temperaturstufe: 15.3 (TG), 164.6 (11.97), 185.7 (–25.36); 2. Temperaturstufe: 23.8 
(TG). 
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Synthese von P(DBU–IPDI)-b-PMMA 
Zur Blockcopolymersynthese werden 143 mg P(DBU–IPDI) eingesetzt. Nach vierstündiger 
Umsetzung und Aufarbeitung wird P(DBU–IPDI)-b-PMMA mit einer Ausbeute von 21 % 
(521 mg) erhalten und 54.5 mg (38 %) des P(DBU–IPDI) können zurück gewonnen werden. 
1
H-NMR (CDCl3):  = 0.83 (s, 246H, (CH3)PMMA), 1.02 (s, 152H, (CH3)PMMA), 1.20 (s, 20H, 
(CH3)PMMA), 1.37 (br, 32H, (CH2)PMMA), 1.81 (br, 250H, (CH2)PMMA), 2.45 (br, 0.5H, 
(CH2)P(DBU–IPDI)), 2.87 (br, 0.5 H, (CH2)P(DBU–IPDI)), 3.59 (s, 416H, (O–CH3)PMMA), 4.35 (m, 
1H, H-8). – 13C-NMR (CDCl3): = 16.4 (q, (CH3)PMMA), 18.7 (q, (CH3)PMMA), 20.9 (q, 
(CH3)PMMA), 29.2 (t, (CH2)P(DBU–IPDI)), 31.3 (t, (CH2)P(DBU–IPDI)), 32.2 (t, (CH2)P(DBU–IPDI)), 44.4 
(t, (CH2)PMMA), 44.7 (t, (CH2)PMMA), 45.9 (t, (CH2)PMMA), 51.7 (q, (O–CH3)PMMA), 52.6 (q, 
(O–CH3)PMMA), 54.3 (s, (C)PMMA), 92.7 (s, (C)P(DBU–IPDI)), 175.9 (s, (C=O)PMMA), 176.6 (s, 
(C=O)PMMA), 177.8 (s, (C=O)PMMA), 178.1 (s, (C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2996 m (C–H), 
2949 m (C–H), 2846 w (C–H), 1725 s (C=O), 1650 w (C=O), 1435 m, 1238 m, 1142 s (C–O). 
– (C17H28N4O2)n(C5H8O2)37n: C 60.70, H 8.15, N 0.11. – GPC (THF, PS): MW = 
267.500 g/mol; MN = 112.200 g/mol; PDI = 2.38. 
Vorgehensweise zur Pfropfung von NCO-Endgruppenfunktionalisiertem PMMA an 
eine Kieselgel-Partikel Oberfläche 
Synthese von Si–NH2AS300 
Die Synthese von Si–NH2AS300 erfolgt analog zu der Vorschrift die für die Immobilisierung 
der Silan-funktionalisierten IB-IC-Addukte an Aerosil
®
300 (Vgl. Abschn. 5.4.3) angewendet 
wird. Dabei werden 2.86 g Aerosil
®
300 mit 0.97 mL (0.98 g, 5.5 mmol) (3-
Aminopropyl)trimethoxysilan in 100 mL Toluen insgesamt 72 h bei 70 °C gerührt. Nach der 
Reinigung und Trocknung des Produkts werden 3.01 g (83 %) Si–NH2AS300 als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Si
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13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 10.9 (C-1,1‘), 15   ( -1,1‘), 24.8 (C- , ‘),      ( -3,3‘), 
44.9 (C-3,3‘), 53.6 (C-4,4‘), 1   4 ( -5). – IR  ̃ (cm–1): 3340 vw (N–H), 2976 vw (C–H), 
2929 vw (C–H), 2877 vw (C–H), 1068 s (Si–O–Si), 800 (Si–O). – (C3H8NO3Si)o(SiO2)n: C 
6.44, H 1.46, N 2.32. – [Si–NH2AS300] = 1.65 mmol/g. – DLS (nm): 164. 
“Grafting-onto” von PMMA–NCO auf Si–NH2AS300 
Die Synthese des eingesetzten NCO-funktionalisierten PMMAs erfolgt über das Initiator-
System MMT / HDI / MMA (6:1:1) bei 70 °C (vgl. Abschn. 5.4.1), wobei das Polymer in n-
Hexan gefällt wird (MN = 30.000 g/mol, PDI = 2.44).Es werden 0.67 g (1.11 mmol) Si–
NH2AS300 mit 0.87 g PMMA–NCO in 6.5 mL trockenem Toluen suspendiert und bei 70 °C 
insgesamt 72 h gerührt. Anschließend wird abgekühlt, das Lösungsmittel mit Hilfe des 
Rotationsverdampfers (55 °C, 12 mbar) entfernt und der Feststoff einer Soxhlett-Extraktion 
mit Aceton unterworfen (168 h). Nach Beendigung der Extraktionszeit wird abgekühlt und 
der Feststoff bis zur Massenkonstanz im Vakuum-Trockenofen (55 °C, 25 mbar) getrocknet. 
Es werden 0.64 g Si–NH2AS300(PMMA) als farbloser Feststoff erhalten. 
13
C-{
1
H}-CP-NMR (TTSS): = 10.6 (C-1,1‘), 15 5 ( -1,1‘), 1    ((CH3)PMMA), 22.9 (C-
 , ‘), 44   ( -3,3‘,(  2)PMMA), 51.5 (C-4,4‘,( –CH3)PMMA), 56.9 (CPMMA), 177.8 
((C=O)PMMA). – IR  ̃ (cm
–1
): 2944 vw (C–H), 1735 w (C=O), 1085 s (Si–O–Si), 805 m (Si–
O). – (C3H8NO3Si)o(SiO2)n((C5H8O2)x)m: C 13.54, H 2.17, N 2.26. – graft = 14 %. – DLS 
(nm): 254. 
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7 ANHANG 
7.1 Kristallographische Daten zu den ermittelten Strukturen 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von (MMT–BIC)+Cl– 
a) 
b) 
Abbildung 7.1. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von (MMT–BIC)
+
Cl
–
. Neben der gezeigten 
Molekülstruktur (a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben. Dabei wurden 
alle nicht-H-Atome außer H2n anisotrop verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen 
abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 110 K, wobei Cu-K-Strahlung (= 
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix least-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C9H17ClN2OS2 
Molekulares Gewicht 268.82 
Temperatur 110 K 
Wellenlänge 1.54184 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P2(1)/c 
Dimensionen der Einheitszelle a = 4.9592(5) Å     = 90° 
 b = 30.232(3) Å     = 103.033° 
 c = 8.7873(8) Å      = 90° 
Volumen 1283.5(2) Å
3
 
Z 4 
(berechnete) Dichte 1.391 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 5.501 mm
–1
 
F(000) 568 
Kristallgröße 0.4 x 0.1 x 0.01 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 5.37 bis 60.98° 
Index Weite –5 ≤ h ≤ 5; –34 ≤ k ≤ 34, –9 ≤ l ≤ 9 
Gesamtreflexe  5585   
Unabhängige Reflexe 1875 [R(int) = 0.0634] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 95.3 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 1.00000 und 0.60595 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 1875 / 22 / 144 
Güte der Anpassung von F
2
 1.243 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0998, wR2 = 0.2704 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.1107, wR2 = 0.2824 
Größte Differenz–Peak und Loch 2.256 und –0.783 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–S(2) 1.811(7) N(1)–C(4) 1.463(9) C(7)–C(8) 1.510(10) 
C(2)–N(1) 1.343(8) C(5)–O(1) 1.204(8) C(8)–C(9) 1.518(11) 
C(2)–S(2) 1.713(7) C(5)–N(2) 1.359(9) C(3)–C(4) 1.504(9) 
C(2)–S(1) 1.721(7) C(6)–N(2) 1.475(9) C(3)–S(1) 1.803(7) 
N(1)–C(5) 1.416(9) C(6)–C(7) 1.503(10) N(2)–H(2N) 0.908(18) 
Bindungswinkel in °: 
N(1)–C(2)–S(2) 124.7(5) O(1)–C(5)–N(1) 121.6(6) N(1)–C(4)–C(3) 108.9(6) 
N(1)–C(2)–S(1) 114.7(5) N(2)–C(5)–N(1) 113.5(6) C(5)–N(2)–C(6) 119.7(6) 
S(2)–C(2)–S(1) 120.6(4) N(2)–C(6)–C(7) 112.7(6) C(5)–N(2)–H(2N) 112(3) 
C(2)–N(1)–C(5) 120.4(6) C(6)–C(7)–C(8) 113.3(6) C(6)–N(2)–H(2N) 128(3) 
C(2)–N(1)–C(4) 114.5(5) C(7)–C(8)–C(9) 112.2(7) C(2)–S(1)–C(3) 91.8(3) 
C(5)–N(1)–C(4) 124.8(6) C(4)–C(3)–S(1) 108.0(5) C(2)–S(2)–C(1) 100.9(3) 
O(1)–C(5)–N(2) 124.9(6)     
Torsionswinkel in °: 
S(2)–C(2)–N(1)–C(5) –3.3(9) C(4)–N(1)–C(5)–N(2) 0.2(9) N(1)–C(5)–N(2)–C(6) –174.7(6) 
S(1)–C(2)–N(1)–C(5) 176.9(5) N(2)–C(6)–C(7)–C(8) 179.4(6) C(7)–C(6)–N(2)–C(5) 85.7(8) 
S(2)–C(2)–N(1)–C(4) –176.9(5) C(6)–C(7)–C(8)–C(9) 179.4(6) N(1)–C(2)–S(1)–C(3) 5.0(5) 
S(1)–C(2)–N(1)–C(4) 3.3(7) C(2)–N(1)–C(4)–C(3) –11.9(8) S(2)–C(2)–S(1)–C(3) –174.8(4) 
C(2)–N(1)–C(5)–O(1) 8.6(10) C(5)–N(1)–C(4)–C(3) 174.8(6) C(4)–C(3)–S(1)–C(2) –11.3(5) 
C(4)–N(1)–C(5)–O(1) –178.5(7) S(1)–C(3)–C(4)–N(1) 14.6(7) N(1)–C(2)–S(2)–C(1) 178.7(6) 
C(2)–N(1)–C(5)–N(2) –172.7(6) O(1)–C(5)–N(2)–C(6) 4.0(10) S(1)–C(2)–S(2)–C(1) –1.6(5) 
Wasserstoff–Brückenbindungen (Bindungslängen in Å): 
Donor--- H… Akzeptor D–H H…A D…A D–H…A 
N(2) H(2)n Cl(1) 0.90(8) 2.42(1) 3.149(3) 137(3) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von DBU2EtI 
a) 
b) 
Abbildung 7.2. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von DBU2EtI. Neben der gezeigten Molekülstruktur 
(a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben. Dabei wurden alle nicht-H-Atome 
anisotrop verfeinert. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 100 K, wobei Cu-K-Strahlung (= 
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C15H26N4O2 
Molekulares Gewicht 294.40 
Temperatur 100 K 
Wellenlänge 1.54184 Å 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P–1 
Dimensionen der Einheitszelle a = 8.1193(8) Å      = 102.034(8)° 
 b = 8.7280(7) Å      = 106.972(8)° 
 c = 11.1814(11) Å   = 90.193(7)° 
Volumen 739.46(12) Å
3
 
Z 2 
(berechnete) Dichte 1.322 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.721 mm
–1
 
F(000) 320 
Kristallgröße 0.1 x 0.1 x 0.05 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 4.24 bis 62.00° 
Index Weite –7 ≤ h ≤ 9; –9≤ k ≤ 9, –12 ≤ l ≤ 12 
Gesamtreflexe  4459   
Unabhängige Reflexe 2266 [R(int) = 0.0281] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 97.3 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 0.9648 und 0.9314 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 2266 / 0 / 190 
Güte der Anpassung von F
2
 0.982 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0428, wR2 = 0.1110 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0593, wR2 = 0.1157 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.573 und –0.252 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–N(1) 1.474(3) C(6)–N(3) 1.363(3) C(10)–N(1) 1.491(2) 
C(1)–C(2) 1.511(3) C(6)–N(2) 1.395(3) C(10)–C(11) 1.534(3) 
C(3)–O(1) 1.223(2) C(7)–N(3) 1.462(2) C(11)–C(12) 1.525(3) 
C(3)–N(1) 1.361(3) C(7)–C(8) 1.533(3) C(12)–C(13) 1.521(3) 
C(3)–N(2) 1.401(3) C(8)–C(9) 1.549(3) C(13)–C(14) 1.522(3) 
C(4)–N(2) 1.475(2) C(9)–N(4) 1.475(3) C(14)–C(15) 1.519(3) 
C(4)–C(5) 1.513(3) C(10)–N(4) 1.444(3) C(15)–N(4) 1.474(3) 
C(6)–O(2) 1.220(3) C(10)–N(3) 1.478(3)   
Bindungswinkel in °: 
N(1)–C(1)–C(2) 113.45(17) N(4)–C(10)–N(1) 107.75(16) C(3)–N(1)–C(10) 120.54(16) 
O(1)–C(3)–N(1) 123.74(19) N(3)–C(10)–N(1) 105.23(15) C(1)–N(1)–C(10) 120.48(15) 
O(1)–C(3)–N(2) 120.55(18) N(4)–C(10)–C(11) 114.81(16) C(6)–N(2)–C(3) 123.36(16) 
N(1)–C(3)–N(2) 115.71(17) N(3)–C(10)–C(11) 108.25(16) C(6)–N(2)–C(4) 117.33(17) 
N(2)–C(4)–C(5) 113.10(17) N(1)–C(10)–C(11) 110.79(15) C(3)–N(2)–C(4) 117.82(16) 
O(2)–C(6)–N(3) 124.64(19) C(12)–C(11)–C(10) 118.69(18) C(6)–N(3)–C(7) 119.98(17) 
O(2)–C(6)–N(2) 121.26(18) C(13)–C(12)–C(11) 114.03(17) C(6)–N(3)–C(10) 121.72(16) 
N(3)–C(6)–N(2) 114.08(18) C(12)–C(13)–C(14) 114.07(18) C(7)–N(3)–C(10) 116.25(15) 
N(3)–C(7)–C(8) 109.00(17) C(15)–C(14)–C(13) 113.97(19) C(10)–N(4)–C(15) 119.11(17) 
C(7)–C(8)–C(9) 107.95(17) N(4)–C(15)–C(14) 114.03(17) C(10)–N(4)–C(9) 110.50(15) 
N(4)–C(9)–C(8) 112.36(18) C(3)–N(1)–C(1) 117.52(16) C(15)–N(4)–C(9) 111.68(16) 
N(4)–C(10)–N(3) 109.58(15)     
Torsionswinkel in °: 
N(3)–C(7)–C(8)–C(9) –24.7(2) N(1)–C(3)–N(2)–C(6) 19.9(3) 
C(7)–C(8)–C(9)–N(4) –36.2(2) C(8)–C(7)–N(3)–C(6) –131.08(19) 
N(4)–C(10)–C(11)–C(12) –52.8(2) C(8)–C(7)–N(3)–C(10) 64.9(2) 
N(3)–C(10)–C(11)–C(12) –175.62(16) N(4)–C(10)–N(3)–C(6) 161.53(18) 
N(1)–C(10)–C(11)–C(12) 69.5(2) N(1)–C(10)–N(3)–C(6) 45.9(2) 
C(10)–C(11)–C(12)–C(13) 83.8(2) C(11)–C(10)–N(3)–C(6) –72.6(2) 
C(11)–C(12)–C(13)–C(14) –63.0(3) N(4)–C(10)–N(3)–C(7) –34.8(2) 
C(12)–C(13)–C(14)–C(15) 58.1(3) N(1)–C(10)–N(3)–C(7) –150.38(16) 
C(13)–C(14)–C(15)–N(4) –81.6(2) C(11)–C(10)–N(3)–C(7) 91.12(19) 
O(1)–C(3)–N(1)–C(1) –1.1(3) N(3)–C(10)–N(4)–C(15) 100.91(19) 
N(2)–C(3)–N(1)–C(1) 179.55(16) N(1)–C(10)–N(4)–C(15) –145.10(17) 
O(1)–C(3)–N(1)–C(10) –167.33(18) C(11)–C(10)–N(4)–C(15) –21.1(2) 
N(2)–C(3)–N(1)–C(10) 13.3(3) N(3)–C(10)–N(4)–C(9) –30.4(2) 
C(2)–C(1)–N(1)–C(3) 89.4(2) N(1)–C(10)–N(4)–C(9) 83.63(19) 
C(2)–C(1)–N(1)–C(10) –104.3(2) C(11)–C(10)–N(4)–C(9) –152.41(17) 
N(4)–C(10)–N(1)–C(3) –158.94(16) C(14)–C(15)–N(4)–C(10) 81.7(2) 
N(3)–C(10)–N(1)–C(3) –42.1(2) C(14)–C(15)–N(4)–C(9) –147.55(19) 
C(11)–C(10)–N(1)–C(3) 74.7(2) C(8)–C(9)–N(4)–C(10) 68.5(2) 
N(4)–C(10)–N(1)–C(1) 35.2(2) O(1)–C(3)–N(2)–C(4) 6.2(3) 
N(3)–C(10)–N(1)–C(1) 152.05(16) N(1)–C(3)–N(2)–C(4) –174.42(16) 
C(11)–C(10)–N(1)–C(1) –91.2(2) C(5)–C(4)–N(2)–C(6) 79.3(2) 
O(2)–C(6)–N(2)–C(3) 161.59(19) C(5)–C(4)–N(2)–C(3) –87.3(2) 
N(3)–C(6)–N(2)–C(3) –16.9(3) O(2)–C(6)–N(3)–C(7) –1.0(3) 
O(2)–C(6)–N(2)–C(4) –4.2(3) N(2)–C(6)–N(3)–C(7) 177.47(17) 
N(3)–C(6)–N(2)–C(4) 177.28(17) O(2)–C(6)–N(3)–C(10) 162.10(19) 
O(1)–C(3)–N(2)–C(6) –159.55(19) N(2)–C(6)–N(3)–C(10) –19.4(3) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von TEMPOPIC 
a) 
b) 
Abbildung 7.3. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von TEMPOPIC. Neben der gezeigten 
Molekülstruktur (a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben um das 
auftretende Wasserstoff-Brückenbindungsmuster (1D) darzustellen. Dabei wurden alle nicht-H-Atome 
außer H1n anisotrop verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 110 K, wobei Cu-K-Strahlung (= 
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C16H24N2O2 
Molekulares Gewicht 276.37 
Temperatur 110 K 
Wellenlänge 1.54184 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe Cc 
Dimensionen der Einheitszelle a = 13.1041(16) Å   = 90° 
 b = 18.7943(15) Å   = 125.000(18)° 
 c = 7.5262(10) Å      = 90° 
Volumen 1518.4(3) Å
3
 
Z 2 
(berechnete) Dichte 1.209 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.634 mm
–1
 
F(000) 600 
Kristallgröße 0.3 x 0.18 x 0.04 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 4.71 bis 61.94° 
Index Weite –12 ≤ h ≤ 14; –21≤ k ≤ 21, –8 ≤ l ≤ 8 
Gesamtreflexe  3620   
Unabhängige Reflexe 1477 [R(int) = 0.0313] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 98.1 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 1.00000 und 0.8403 
Verfeinerungsmethode Full-matrix leas-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 1477 / 2 / 182 
Güte der Anpassung von F
2
 1.088 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0956, wR2 = 0.2428 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0980, wR2 = 0.2442 
Absoluter Struktur Parameter –0.1(11) 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.535 und –0.352 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–C(2) 1.389(13) C(7)–O(1) 1.234(10) C(11)–C(12) 1.457(14) 
C(1)–C(6) 1.406(12) C(7)–O(2) 1.341(10) C(12)–C(13) 1.529(14) 
C(1)–N(1) 1.418(11) C(7)–N(1) 1.351(11) C(13)–C(14) 1.551(14) 
C(2)–C(3) 1.365(14) C(8)–N(2) 1.469(11) C(14)–C(15) 1.495(13) 
C(3)–C(4) 1.386(14) C(8)–C(10) 1.532(12) C(14)–N(2) 1.530(11) 
C(4)–C(5) 1.368(14) C(8)–C(9) 1.533(11) C(14)–C(16) 1.540(13) 
C(5)–C(6) 1.349(14) C(8)–C(11) 1.543(12) N(2)–O(2) 1.503(9) 
Bindungswinkel in °: 
C(2)–C(1)–C(6) 118.4(8) N(2)–C(8)–C(10) 116.8(7) C(15)–C(14)–C(16) 111.2(7) 
C(2)–C(1)–N(1) 124.7(8) N(2)–C(8)–C(9) 106.3(7) N(2)–C(14)–C(16) 106.0(7) 
C(6)–C(1)–N(1) 116.9(8) C(10)–C(8)–C(9) 106.8(7) C(15)–C(14)–C(13) 112.4(8) 
C(3)–C(2)–C(1) 120.8(9) N(2)–C(8)–C(11) 105.5(7) N(2)–C(14)–C(13) 102.9(7) 
C(2)–C(3)–C(4) 119.4(10) C(10)–C(8)–C(11) 110.8(7) C(16)–C(14)–C(13) 108.3(8) 
C(5)–C(4)–C(3) 120.4(9) C(9)–C(8)–C(11) 110.5(8) C(7)–N(1)–C(1) 126.7(7) 
C(6)–C(5)–C(4) 120.5(9) C(12)–C(11)–C(8) 115.1(8) C(8)–N(2)–O(2) 105.3(6) 
C(5)–C(6)–C(1) 120.4(9) C(11)–C(12)–C(13) 110.2(8) C(8)–N(2)–C(14) 119.9(6) 
O(1)–C(7)–O(2) 116.3(7) C(12)–C(13)–C(14) 113.6(8) O(2)–N(2)–C(14) 104.2(6) 
O(1)–C(7)–N(1) 126.5(7) C(15)–C(14)–N(2) 115.4(8) C(7)–O(2)–N(2) 114.5(6) 
O(2)–C(7)–N(1) 117.2(7)     
Torsionswinkel in °: 
C(6)–C(1)–C(2)–C(3) –0.9(13) C(2)–C(1)–N(1)–C(7) 2.2(13) 
N(1)–C(1)–C(2)–C(3) 178.7(9) C(6)–C(1)–N(1)–C(7) –178.1(8) 
C(1)–C(2)–C(3)–C(4) 0.9(14) C(10)–C(8)–N(2)–O(2) –50.2(9) 
C(2)–C(3)–C(4)–C(5) –2.1(15) C(9)–C(8)–N(2)–O(2) 68.8(8) 
C(3)–C(4)–C(5)–C(6) 3.4(16) C(11)–C(8)–N(2)–O(2) –173.8(6) 
C(4)–C(5)–C(6)–C(1) –3.5(16) C(10)–C(8)–N(2)–C(14) 66.6(10) 
C(2)–C(1)–C(6)–C(5) 2.2(14) C(9)–C(8)–N(2)–C(14) –174.5(7) 
N(1)–C(1)–C(6)–C(5) –177.4(9) C(11)–C(8)–N(2)–C(14) –57.0(10) 
N(2)–C(8)–C(11)–C(12) 52.9(10) C(15)–C(14)–N(2)–C(8) –64.5(10) 
C(10)–C(8)–C(11)–C(12) –74.4(10) C(16)–C(14)–N(2)–C(8) 171.9(7) 
C(9)–C(8)–C(11)–C(12) 167.4(9) C(13)–C(14)–N(2)–C(8) 58.2(9) 
C(8)–C(11)–C(12)–C(13) –55.2(11) C(15)–C(14)–N(2)–O(2) 52.8(9) 
C(11)–C(12)–C(13)–C(14) 57.1(11) C(16)–C(14)–N(2)–O(2) –70.8(8) 
C(12)–C(13)–C(14)–C(15) 70.7(10) C(13)–C(14)–N(2)–O(2) 175.6(6) 
C(12)–C(13)–C(14)–N(2) –54.1(9) O(1)–C(7)–O(2)–N(2) 178.8(6) 
C(12)–C(13)–C(14)–C(16) –166.0(8) N(1)–C(7)–O(2)–N(2) –0.8(9) 
O(1)–C(7)–N(1)–C(1) 12.8(13) C(8)–N(2)–O(2)–C(7) –120.5(7) 
O(2)–C(7)–N(1)–C(1) –167.6(7) C(14)–N(2)–O(2)–C(7) 112.5(7) 
Wasserstoff–Brückenbindungen (Bindungslängen in Å): 
Donor--- H… Akzeptor D–H H…A D…A D–H…A 
N(1) H(1)n O(1) 0.86(2) 2.53(1) 3.328(3) 154(5) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von TMGCHI 
a) 
b) 
Abbildung 7.4. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von TMGCHI. Neben der gezeigten Molekülstruktur 
(a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben um das auftretende Wasserstoff-
Brückenbindungsmuster (2D) darzustellen. Dabei wurden alle nicht-H-Atome außer H4N und H8N 
anisotrop verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 100 K, wobei Cu-K-Strahlung (= 
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
 
Empirische Summenformel C12H24N4O2 
Molekulares Gewicht 240.35 
Temperatur 100 K 
Wellenlänge 1.54184 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P2(1) 
Dimensionen der Einheitszelle a = 10.2410(2) Å   = 90° 
 b = 11.3745(2) Å   = 111.504(3)° 
 c = 12.5586(3) Å    = 90° 
Volumen 1361.07(5) Å
3
 
Z 4 
(berechnete) Dichte 1.173 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.614 mm
–1
 
F(000) 528 
Kristallgröße 0.15 x 0.15 x 0.08 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 4.64 bis 61.97° 
Index Weite –11 ≤ h ≤ 11; –13≤ k ≤ 12, –14 ≤ l ≤ 14 
Gesamtreflexe  4821   
Unabhängige Reflexe 3096 [R(int) = 0.0222] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 98.3 % 
Absorptionskorrektur Keine 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 3096 / 1 / 315 
Güte der Anpassung von F
2
 1.000 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0487, wR2 = 0.1265 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0525, wR2 = 0.1290 
Absoluter Struktur Parameter 0.3(4) 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.319 und –0.255 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–N(1) 1.447(4) C(7)–C(12) 1.529(5) C(18)–O(2) 1.244(4) 
C(2)–N(1) 1.458(4) C(8)–C(9) 1.531(5) C(18)–N(8) 1.346(4) 
C(3)–N(2) 1.449(5) C(9)–C(10) 1.516(5) C(18)–N(7) 1.385(4) 
C(4)–N(2) 1.454(5) C(10)–C(11) 1.520(5) C(19)–N(8) 1.451(4) 
C(5)–N(3) 1.313(4) C(11)–C(12) 1.527(5) C(19)–C(24) 1.525(4) 
C(5)–N(2) 1.358(4) C(13)–N(5) 1.456(4) C(19)–C(20) 1.527(5) 
C(5)–N(1) 1.372(4) C(14)–N(5) 1.450(4) C(20)–C(21) 1.524(5) 
C(6)–O(1) 1.240(4) C(15)–N(6) 1.453(4) C(21)–C(22) 1.518(5) 
C(6)–N(4) 1.351(4) C(16)–N(6) 1.454(4) C(22)–C(23) 1.517(6) 
C(6)–N(3) 1.385(4) C(17)–N(7) 1.309(4) C(23)–C(24) 1.524(5) 
C(7)–N(4) 1.451(4) C(17)–N(6) 1.368(4) N(4)–H(4N) 0.85(3) 
C(7)–C(8) 1.520(5) C(17)–N(5) 1.368(4) N(8)–H(8N) 0.84(4) 
Bindungswinkel in °: 
N(3)–C(5)–N(2) 119.3(3) N(6)–C(17)–N(5) 115.2(3) C(5)–N(2)–C(4) 122.5(3) 
N(3)–C(5)–N(1) 124.8(3) O(2)–C(18)–N(8) 120.9(3) C(3)–N(2)–C(4) 115.3(3) 
N(2)–C(5)–N(1) 115.7(3) O(2)–C(18)–N(7) 124.6(3) C(5)–N(3)–C(6) 117.2(3) 
O(1)–C(6)–N(4) 121.4(3) N(8)–C(18)–N(7) 114.3(3) C(6)–N(4)–C(7) 122.1(3) 
O(1)–C(6)–N(3) 124.8(3) N(8)–C(19)–C(24) 111.0(3) C(6)–N(4)–H(4N) 113(2) 
N(4)–C(6)–N(3) 113.6(3) N(8)–C(19)–C(20) 112.4(3) C(7)–N(4)–H(4N) 124.0(19) 
N(4)–C(7)–C(8) 111.3(3) C(24)–C(19)–C(20) 110.2(3) C(17)–N(5)–C(14) 120.8(3) 
N(4)–C(7)–C(12) 112.0(3) C(21)–C(20)–C(19) 110.9(3) C(17)–N(5)–C(13) 121.4(3) 
C(8)–C(7)–C(12) 110.6(3) C(22)–C(21)–C(20) 110.5(3) C(14)–N(5)–C(13) 114.4(3) 
C(7)–C(8)–C(9) 111.2(3) C(23)–C(22)–C(21) 110.9(3) C(17)–N(6)–C(15) 123.1(3) 
C(10)–C(9)–C(8) 111.2(3) C(22)–C(23)–C(24) 111.8(3) C(17)–N(6)–C(16) 118.5(3) 
C(9)–C(10)–C(11) 110.9(3) C(23)–C(24)–C(19) 111.3(3) C(15)–N(6)–C(16) 115.2(2) 
C(10)–C(11)–C(12) 111.1(3) C(5)–N(1)–C(1) 121.1(3) C(17)–N(7)–C(18) 118.4(3) 
C(11)–C(12)–C(7) 111.1(3) C(5)–N(1)–C(2) 121.4(3) C(18)–N(8)–C(19) 121.8(3) 
N(7)–C(17)–N(6) 119.0(3) C(1)–N(1)–C(2) 114.6(3) C(18)–N(8)–H(8N) 118(2) 
N(7)–C(17)–N(5) 125.6(3) C(5)–N(2)–C(3) 118.5(3) C(19)–N(8)–H(8N) 120(2) 
Torsionswinkel in °: 
N(4)–C(7)–C(8)–C(9) –179.1(3) N(3)–C(5)–N(1)–C(1) –22.1(5) N(7)–C(17)–N(5)–C(14) 20.4(5) 
C(12)–C(7)–C(8)–C(9) 55.7(3) N(2)–C(5)–N(1)–C(1) 153.2(3) N(6)–C(17)–N(5)–C(14) –154.9(3) 
C(7)–C(8)–C(9)–C(10) –56.1(4) N(3)–C(5)–N(1)–C(2) 137.4(3) N(7)–C(17)–N(5)–C(13) –137.7(3) 
C(8)–C(9)–C(10)–C(11) 55.9(4) N(2)–C(5)–N(1)–C(2) –47.3(4) N(6)–C(17)–N(5)–C(13) 47.0(4) 
C(9)–C(10)–C(11)–C(12) –56.1(4) N(3)–C(5)–N(2)–C(3) –10.2(5) N(7)–C(17)–N(6)–C(15) –145.8(3) 
C(10)–C(11)–C(12)–C(7) 56.3(4) N(1)–C(5)–N(2)–C(3) 174.2(3) N(5)–C(17)–N(6)–C(15) 29.8(4) 
N(4)–C(7)–C(12)–C(11) 179.3(3) N(3)–C(5)–N(2)–C(4) 147.0(3) N(7)–C(17)–N(6)–C(16) 13.0(4) 
C(8)–C(7)–C(12)–C(11) –55.9(3) N(1)–C(5)–N(2)–C(4) –28.6(4) N(5)–C(17)–N(6)–C(16) –171.3(3) 
N(8)–C(19)–C(20)–C(21) –178.5(3) N(2)–C(5)–N(3)–C(6) 149.4(3) N(6)–C(17)–N(7)–C(18) –149.2(3) 
C(24)–C(19)–C(20)–C(21) 57.2(4) N(1)–C(5)–N(3)–C(6) –35.4(5) N(5)–C(17)–N(7)–C(18) 35.6(5) 
C(19)–C(20)–C(21)–C(22) –58.0(4) O(1)–C(6)–N(3)–C(5) –33.2(5) O(2)–C(18)–N(7)–C(17) 31.9(5) 
C(20)–C(21)–C(22)–C(23) 56.6(4) N(4)–C(6)–N(3)–C(5) 151.4(3) N(8)–C(18)–N(7)–C(17) –152.9(3) 
C(21)–C(22)–C(23)–C(24) –55.3(4) O(1)–C(6)–N(4)–C(7) 6.7(5) O(2)–C(18)–N(8)–C(19) –0.2(5) 
C(22)–C(23)–C(24)–C(19) 55.0(4) N(3)–C(6)–N(4)–C(7) –177.7(3) N(7)–C(18)–N(8)–C(19) –175.6(3) 
N(8)–C(19)–C(24)–C(23) 179.5(3) C(8)–C(7)–N(4)–C(6) 113.8(3) C(24)–C(19)–N(8)–C(18) –161.0(3) 
C(20)–C(19)–C(24)–C(23) –55.4(4) C(12)–C(7)–N(4)–C(6) –121.8(3) C(20)–C(19)–N(8)–C(18) 75.1(4) 
Wasserstoff–Brückenbindungen (Bindungslängen in Å): 
Donor--- H… Akzeptor D–H H…A D…A D–H…A 
N(4) H(1)n O(1) 0.84(5) 2.18(6) 2.920(1) 145(2) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von EOXEtI 
a) 
b) 
Abbildung 7.5. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von EOXEtI. Neben der gezeigten Molekülstruktur 
(a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben um das auftretende Wasserstoff-
Brückenbindungsmuster (1D) darzustellen. Dabei wurden alle nicht-H-Atome außer H2N anisotrop 
verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 100 K, wobei Cu-K-Strahlung (= 
1.54 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C16H28N4O4 
Molekulares Gewicht 340.20 
Temperatur 100(23) K 
Wellenlänge 1.54184 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P1 21/n 1 
Dimensionen der Einheitszelle a = 8.1618(2) Å       = 90° 
 b = 12.8108(3) Å     = 97.326(2)° 
 c = 16.0170(4) Å      = 90° 
Volumen 1661.05(7) Å
3
 
Z 4 
(berechnete) Dichte 1.361 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.810 mm
–1
 
F(000) 736 
Kristallgröße 0.2 x 0.12 x 0.12 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 4.43 bis 64.00° 
Index Weite –9 ≤ h ≤ 9; –14 ≤ k ≤ 14, –18 ≤ l ≤ 18 
Gesamtreflexe  6372   
Unabhängige Reflexe 2740 [R(int) = 0.0212] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 99.7 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 0.907 und 0.869 
Verfeinerungsmethode Full–matrix least–squares auf F2 
Daten / Beschränkungen / Parameter 2740 / 0 / 221 
Güte der Anpassung von F
2
 1.053 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0350, wR2 = 0.0905 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0399, wR2 = 0.0926 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.298 und –0.228 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–O(1) 1.4247(16) C(4)–N(1) 1.3877(18) C(12)–N(3) 1.4676(18) 
C(1)–N(4)  1.4576(18) C(5)–N(2) 1.4528(18) C(12)–C(13)  1.510(2) 
C(1)–N(1) 1.4736(17) C(5)–C(6) 1.512(2) C(13)–O(3) 1.4371(18) 
C(1)–C(7)  1.5415(18) C(7)–C(8)  1.5248(19) C(14)–O(4) 1.2321(17) 
C(2)–N(1)  1.4613(17) C(7)–C(9)  1.5317(19) C(14)–N(3) 1.3705(18) 
C(2)–C(3)  1.518(2) C(9)–O(3)  1.4345(16) C(14)–N(4) 1.3723(18) 
C(3)–O(1)  1.4334(17) C(9)–N(3)  1.4757(18) C(15)–N(4) 1.4732(17) 
C(4)–O(2) 1.2299(17) C(9)–C(10) 1.525(2) C(15)–C(16) 1.5251(19) 
C(4)–N(2) 1.3566(19) C(10)–C(11)  1.523(2) N(2)–H(2N) 0.849(19) 
Bindungswinkel in °: 
O(1)–C(1)–N(4) 106.34(10) C(9)–C(7)–C(1)  112.64(11) C(4)–N(1)–C(2)  124.40(11) 
O(1)–C(1)–N(1) 103.38(10) O(3)–C(9)–N(3) 103.77(10) C(4)–N(1)–C(1) 120.70(11) 
N(4)–C(1)–N(1) 113.07(11) O(3)–C(9)–C(10) 108.00(11) C(2)–N(1)–C(1)  111.22(10) 
O(1)–C(1)–C(7)  113.43(11) N(3)–C(9)–C(10) 112.75(11) C(4)–N(2)–C(5)  119.84(12) 
N(4)–C(1)–C(7) 111.46(11) O(3)–C(9)–C(7) 109.52(11) C(4)–N(2)–H(2N) 120.5(12) 
N(1)–C(1)–C(7) 108.96(11) N(3)–C(9)–C(7)  107.93(11) C(5)–N(2)–H(2N) 115.2(12) 
N(1)–C(2)–C(3) 101.09(11) C(10)–C(9)–C(7) 114.33(11) C(14)–N(3)–C(12) 119.83(11) 
O(1)–C(3)–C(2)  104.44(11) C(11)–C(10)–C(9) 113.93(12) C(14)–N(3)–C(9) 123.01(11) 
O(2)–C(4)–N(2) 123.93(13) N(3)–C(12)–C(13) 100.49(11) C(12)–N(3)–C(9) 109.58(11) 
O(2)–C(4)–N(1) 121.71(12) O(3)–C(13)–C(12) 103.27(11) C(14)–N(4)–C(1) 123.08(11) 
N(2)–C(4)–N(1)  114.35(12) O(4)–C(14)–N(3) 121.15(12) C(14)–N(4)–C(15) 115.81(11) 
N(2)–C(5)–C(6) 113.51(12) O(4)–C(14)–N(4) 121.41(12) C(1)–N(4)–C(15) 117.45(11) 
C(8)–C(7)–C(9) 112.15(11) N(3)–C(14)–N(4) 117.24(12) C(1)–O(1)–C(3) 110.28(10) 
C(8)–C(7)–C(1)  112.08(11) N(4)–C(15)–C(16) 113.27(11) C(9)–O(3)–C(13) 108.20(10) 
Torsionswinkel in °: 
N(1)–C(2)–C(3)–O(1)  29.55(13) C(8)–C(7)–C(9)–C(10) –53.82(15) C(3)–C(2)–N(1)–C(4)  –178.79(12) 
O(1)–C(1)–C(7)–C(8) 45.64(15) C(1)–C(7)–C(9)–C(10) 73.73(14) C(3)–C(2)–N(1)–C(1) –20.41(14) 
N(4)–C(1)–C(7)–C(8)  165.63(11) O(3)–C(9)–C(10)–C(11) 63.88(14) O(1)–C(1)–N(1)–C(4) 162.66(11) 
N(1)–C(1)–C(7)–C(8)  –68.91(14) N(3)–C(9)–C(10)–C(11) –50.18(16) N(4)–C(1)–N(1)–C(4) 48.10(16) 
O(1)–C(1)–C(7)–C(9)  –81.94(14) C(7)–C(9)–C(10)–C(11) –173.95(12) C(7)–C(1)–N(1)–C(4) –76.42(15) 
N(4)–C(1)–C(7)–C(9)  38.04(15) N(3)–C(12)–C(13)–O(3) –36.71(13) O(1)–C(1)–N(1)–C(2)  3.37(14) 
N(1)–C(1)–C(7)–C(9)  163.51(11) O(1)–C(1)–N(4)–C(14) 128.19(12) N(4)–C(1)–N(1)–C(2)  –111.19(12) 
C(8)–C(7)–C(9)–O(3)  67.52(14) O(2)–C(4)–N(1)–C(2) 168.38(12) C(7)–C(1)–N(1)–C(2) 124.29(12) 
C(1)–C(7)–C(9)–O(3)  –164.93(10) N(2)–C(4)–N(1)–C(2) –10.13(19) O(2)–C(4)–N(2)–C(5) 2.2(2) 
C(8)–C(7)–C(9)–N(3)  179.86(11) O(2)–C(4)–N(1)–C(1) 11.93(19) N(1)–C(4)–N(2)–C(5) –179.34(12) 
C(1)–C(7)–C(9)–N(3)  –52.59(14) N(2)–C(4)–N(1)–C(1) –166.58(11) C(6)–C(5)–N(2)–C(4)  90.10(16) 
Wasserstoff–Brückenbindungen (Bindungslängen in Å): 
Donor--- H… Akzeptor D–H H…A D…A D–H…A 
N(2) H(2)n O(4) 0.86(2) 2.08(2) 2.889(2) 156(2) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von EOX2PIC 
a) b) 
Abbildung 7.6. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von EOX2PIC. Neben der gezeigten 
Molekülstruktur (a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben um das 
auftretende Wasserstoff-Brückenbindungsmuster (intramolekular und intermolekular hin zu 
zwölfgliedrigen Ringe) darzustellen. Dabei wurden alle nicht-H-Atome außer H2n und H3n anisotrop 
verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 100 K, wobei Mo-K-Strahlung (= 
0.71 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C19H19N3O3 
Molekulares Gewicht 337.37 
Temperatur 100(2) K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P1 21/n 1 
Dimensionen der Einheitszelle a = 11.5829(5) Å    = 90° 
 b = 8.5970(4) Å      = 90.781(4)° 
 c = 16.7526(7) Å     = 90° 
Volumen 1668.04(13) Å
3
 
Z 4 
(berechnete) Dichte 1.343 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.093 mm
–1
 
F(000) 712 
Kristallgröße 0.40 x 0.40 x 0.20 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 3.18 bis 25.99° 
Index Weite –14 ≤ h ≤ 14; –10 ≤ k ≤ 8, –15 ≤ l ≤ 20 
Gesamtreflexe  7271  
Unabhängige Reflexe 3254 [R(int) = 0.0177] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 99.2 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 0.982 und 0.975 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 3254 / 0 / 234 
Güte der Anpassung von F
2
 1.078 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0329, wR2 = 0.0828 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0424, wR2 = 0.0850 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.242 und –0.219 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–N(1) 1.2632(15) C(6)–N(2) 1.3533(14) C(14)–C(15) 1.3914(16) 
C(1)–O(1) 1.3475(14) C(7)–C(12) 1.3855(17) C(14)–C(19) 1.3936(16) 
C(1)–C(4) 1.5161(16) C(7)–C(8) 1.3939(16) C(14)–N(3) 1.4168(15) 
C(2)–O(1) 1.4525(14) C(7)–N(2) 1.4232(14) C(15)–C(16) 1.3774(17) 
C(2)–C(3) 1.5300(17) C(8)–C(9) 1.3841(17) C(16)–C(17) 1.3857(17) 
C(3)–N(1) 1.4815(15) C(9)–C(10) 1.3823(18) C(17)–C(18) 1.3851(17) 
C(4)–C(5) 1.5392(16) C(10)–C(11) 1.3791(18) C(18)–C(19) 1.3870(17) 
C(4)–C(13) 1.5573(16) C(11)–C(12) 1.3877(17) N(2)–H(2N) 0.877(14) 
C(4)–C(6) 1.5626(15) C(13)–O(3) 1.2223(14) N(3)–H(3N) 0.891(15) 
C(6)–O(2) 1.2161(14) C(13)–N(3) 1.3476(15)   
Bindungswinkel in °: 
N(1)–C(1)–O(1) 119.05(10) N(2)–C(6)–C(4) 113.73(10) C(15)–C(14)–C(19) 119.28(11) 
N(1)–C(1)–C(4) 127.29(11) C(12)–C(7)–C(8) 119.44(11) C(15)–C(14)–N(3) 116.33(10) 
O(1)–C(1)–C(4) 113.66(9) C(12)–C(7)–N(2) 123.89(10) C(19)–C(14)–N(3) 124.33(10) 
O(1)–C(2)–C(3) 103.74(9) C(8)–C(7)–N(2) 116.66(11) C(16)–C(15)–C(14) 120.46(11) 
N(1)–C(3)–C(2) 104.66(9) C(9)–C(8)–C(7) 120.23(12) C(15)–C(16)–C(17) 120.68(11) 
C(1)–C(4)–C(5) 109.16(10) C(10)–C(9)–C(8) 120.44(11) C(18)–C(17)–C(16) 118.93(12) 
C(1)–C(4)–C(13) 114.13(9) C(11)–C(10)–C(9) 119.03(12) C(17)–C(18)–C(19) 121.08(12) 
C(5)–C(4)–C(13) 109.93(10) C(10)–C(11)–C(12) 121.35(12) C(18)–C(19)–C(14) 119.57(11) 
C(1)–C(4)–C(6) 106.79(9) C(7)–C(12)–C(11) 119.44(11) C(1)–N(1)–C(3) 106.32(10) 
C(5)–C(4)–C(6) 112.47(9) O(3)–C(13)–N(3) 124.15(11) C(6)–N(2)–C(7) 127.15(11) 
C(13)–C(4)–C(6) 104.32(9) O(3)–C(13)–C(4) 120.19(10) C(13)–N(3)–C(14) 127.79(10) 
O(2)–C(6)–N(2) 125.50(11) N(3)–C(13)–C(4) 115.47(10) C(13)–N(3)–H(3N) 113.2(9) 
O(2)–C(6)–C(4) 120.70(9)     
Torsionswinkel in °: 
O(1)–C(2)–C(3)–N(1) –1.71(12) C(9)–C(10)–C(11)–C(12) 1.10(19) C(15)–C(14)–C(19)–C(18) –0.49(17) 
N(1)–C(1)–C(4)–C(5) 138.67(12) C(8)–C(7)–C(12)–C(11) –2.59(18) N(3)–C(14)–C(19)–C(18) 176.74(11) 
O(1)–C(1)–C(4)–C(5) –40.51(13) N(2)–C(7)–C(12)–C(11) 175.95(11) O(1)–C(1)–N(1)–C(3) 0.05(15) 
N(1)–C(1)–C(4)–C(13) 15.22(17) C(10)–C(11)–C(12)–C(7) 1.09(19) C(4)–C(1)–N(1)–C(3) –179.08(11) 
O(1)–C(1)–C(4)–C(13) –163.95(9) C(1)–C(4)–C(13)–O(3) 143.96(11) C(2)–C(3)–N(1)–C(1) 1.08(13) 
N(1)–C(1)–C(4)–C(6) –99.50(13) C(5)–C(4)–C(13)–O(3) 20.93(14) O(2)–C(6)–N(2)–C(7) 7.52(19) 
O(1)–C(1)–C(4)–C(6) 81.32(12) C(6)–C(4)–C(13)–O(3) –99.87(12) C(4)–C(6)–N(2)–C(7) –169.51(10) 
C(1)–C(4)–C(6)–O(2) 8.22(14) C(1)–C(4)–C(13)–N(3) –40.85(14) C(12)–C(7)–N(2)–C(6) –2.74(18) 
C(5)–C(4)–C(6)–O(2) 127.94(11) C(5)–C(4)–C(13)–N(3) –163.88(9) C(8)–C(7)–N(2)–C(6) 175.85(10) 
C(13)–C(4)–C(6)–O(2) –112.96(11) C(6)–C(4)–C(13)–N(3) 75.31(11) O(3)–C(13)–N(3)–C(14) 0.70(18) 
C(1)–C(4)–C(6)–N(2) –174.59(9) C(19)–C(14)–C(15)–C(16) 0.43(18) C(4)–C(13)–N(3)–C(14) –174.27(10) 
C(5)–C(4)–C(6)–N(2) –54.87(13) N(3)–C(14)–C(15)–C(16) –177.02(11) C(15)–C(14)–N(3)–C(13) –165.52(11) 
C(13)–C(4)–C(6)–N(2) 64.23(11) C(14)–C(15)–C(16)–C(17) 0.25(19) C(19)–C(14)–N(3)–C(13) 17.18(18) 
C(12)–C(7)–C(8)–C(9) 1.94(17) C(15)–C(16)–C(17)–C(18) –0.86(19) N(1)–C(1)–O(1)–C(2)  –1.23(14) 
N(2)–C(7)–C(8)–C(9) –176.70(10) C(16)–C(17)–C(18)–C(19) 0.81(18) C(4)–C(1)–O(1)–C(2) 178.02(10) 
C(7)–C(8)–C(9)–C(10) 0.26(18) C(17)–C(18)–C(19)–C(14) –0.13(18) C(3)–C(2)–O(1)–C(1)  1.74(12) 
C(8)–C(9)–C(10)–C(11) –1.77(18)     
Wasserstoff–Brückenbindungen (Bindungslängen in Å): 
Donor--- H… Akzeptor D–H H…A D…A D–H…A 
N(2) H(2)n O(3) 0.876(14) 2.166(14) 3.0046(13) 160.0(12) 
N(3) H(3)n N(1) 0.892(15) 2.009(15) 2.7355(15) 137.8(12) 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von ETMG2EtI 
a) 
b) 
Abbildung 7.7. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von ETMG2EtI. Neben der gezeigten 
Molekülstruktur (a) wurde ein Ausschnitt aus der Elementarzelle (b) wiedergegeben. In b wurden zur 
besseren Veranschaulichung die vier CH3-Gruppierungen an C-2 und alle Ethyl-Gruppen eliminiert. 
Dabei wurden alle nicht-H-Atome anisotrop verfeinert und alle H-Atome in berechneten Positionen 
abgebildet. 
Die Datenaufnahme erfolgte an einem Oxford Gemini Diffraktometer bei 110 K, wobei Mo-K-Strahlung (= 
0.71 Å) verwendet wurde. Die Struktur wurde durch direkte Methoden unter Zuhilfenahme von SHELXS-91
[360]
 
gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte mittels SHELXL-97
[361]
 durch full-matrix leas-square procedures on 
F2. 
Empirische Summenformel C13H27N5O2 
Molekulares Gewicht 285.40 
Temperatur 110 K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe P b c a 
Dimensionen der Einheitszelle a = 12.6187(2) Å    = 90° 
 b = 15.3717(3) Å    = 90° 
 c = 15.8322(3) Å     = 90° 
Volumen 3070.99(10) Å
3
 
Z 8 
(berechnete) Dichte 1.235 Mg/m
3
 
Absorptionskoeffizient 0.086 mm
–1
 
F(000) 1248 
Kristallgröße 0.38 x 0.34 x 0.32 mm 
Theta–Winkel für die Datenaufnahme 2.95 bis 26.00° 
Index Weite –14 ≤ h ≤ 15; –18 ≤ k ≤ 18, –19 ≤ l ≤ 19 
Gesamtreflexe  15851  
Unabhängige Reflexe 3001 [R(int) = 0.0238] 
Vollständigkeit für theta = 61.99° 99.3 % 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch von Äquivalenten 
maximale und minimale Transmission 1.00000 und 0.88116 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F
2
 
Daten / Beschränkungen / Parameter 3001 / 0 / 181 
Güte der Anpassung von F
2
 1.094 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0430, wR2 = 0.1341 
R–Indices (Gesamtdaten) R1 = 0.0545, wR2 = 0.1382 
Größte Differenz–Peak und Loch 0.411 und –0.315 e.A–3 
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Bindungslängen in Å: 
C(1)–O(1) 1.225(2) C(2)–N(2) 1.484(2) C(4)–N(1) 1.463(2) C(9)–N(5) 1.457(2) 
C(1)–N(2) 1.359(2) C(2)–N(3) 1.499(2) C(4)–C(5) 1.514(3) C(10)–N(4) 1.470(2) 
C(1)–N(1) 1.394(2) C(3)–O(2) 1.230(2) C(6)–N(3) 1.484(2) C(11)–N(4) 1.455(2) 
C(2)–N(5) 1.434(2) C(3)–N(3) 1.364(2) C(6)–C(7) 1.524(2) C(12)–N(2) 1.481(2) 
C(2)–N(4) 1.463(2) C(3)–N(1) 1.393(2) C(8)–N(5) 1.453(2) C(12)–C(13) 1.516(2) 
Bindungswinkel in °: 
O(1)–C(1)–N(2) 122.79(16) O(2)–C(3)–N(1) 120.29(15) C(12)–N(2)–C(2) 116.29(13) 
O(1)–C(1)–N(1) 120.23(15) N(3)–C(3)–N(1) 116.68(14) C(3)–N(3)–C(6) 115.18(13) 
N(2)–C(1)–N(1) 116.98(15) N(1)–C(4)–C(5) 111.55(15) C(3)–N(3)–C(2) 122.95(13) 
N(5)–C(2)–N(4) 109.55(13) N(3)–C(6)–C(7) 112.93(14) C(6)–N(3)–C(2) 119.61(12) 
N(5)–C(2)–N(2) 112.60(13) N(2)–C(12)–C(13) 113.38(14) C(11)–N(4)–C(2) 114.93(13) 
N(4)–C(2)–N(2) 107.60(12) C(3)–N(1)–C(1) 123.42(14) C(11)–N(4)–C(10) 108.77(13) 
N(5)–C(2)–N(3) 106.65(12) C(3)–N(1)–C(4) 118.25(14) C(2)–N(4)–C(10) 114.73(13) 
N(4)–C(2)–N(3) 114.11(13) C(1)–N(1)–C(4) 118.13(14) C(2)–N(5)–C(8) 116.98(13) 
N(2)–C(2)–N(3) 106.40(12) C(1)–N(2)–C(12) 114.79(14) C(2)–N(5)–C(9) 122.84(13) 
O(2)–C(3)–N(3) 122.97(16) C(1)–N(2)–C(2) 124.62(13) C(8)–N(5)–C(9) 112.16(13) 
Torsionswinkel in °: 
O(2)–C(3)–N(1)–C(1) 178.09(15) N(1)–C(3)–N(3)–C(6) –173.15(13) 
N(3)–C(3)–N(1)–C(1) –4.6(2) O(2)–C(3)–N(3)–C(2) –158.74(15) 
O(2)–C(3)–N(1)–C(4) 3.3(2) N(1)–C(3)–N(3)–C(2) 24.0(2) 
N(3)–C(3)–N(1)–C(4) –179.35(14) C(7)–C(6)–N(3)–C(3) 68.91(19) 
O(1)–C(1)–N(1)–C(3) –179.99(15) C(7)–C(6)–N(3)–C(2) –127.62(15) 
N(2)–C(1)–N(1)–C(3) 0.2(2) N(5)–C(2)–N(3)–C(3) –154.63(14) 
O(1)–C(1)–N(1)–C(4) –5.2(2) N(4)–C(2)–N(3)–C(3) 84.28(18) 
N(2)–C(1)–N(1)–C(4) 174.94(14) N(2)–C(2)–N(3)–C(3) –34.22(19) 
C(5)–C(4)–N(1)–C(3) 88.47(18) N(5)–C(2)–N(3)–C(6) 43.25(18) 
C(5)–C(4)–N(1)–C(1) –86.58(18) N(4)–C(2)–N(3)–C(6) –77.85(17) 
O(1)–C(1)–N(2)–C(12) 9.2(2) N(2)–C(2)–N(3)–C(6) 163.66(13) 
N(1)–C(1)–N(2)–C(12) –170.95(13) N(5)–C(2)–N(4)–C(11) 171.85(13) 
O(1)–C(1)–N(2)–C(2) 164.95(15) N(2)–C(2)–N(4)–C(11) 49.13(17) 
N(1)–C(1)–N(2)–C(2) –15.2(2) N(3)–C(2)–N(4)–C(11) –68.68(17) 
C(13)–C(12)–N(2)–C(1) –81.48(18) N(5)–C(2)–N(4)–C(10) –60.95(18) 
C(13)–C(12)–N(2)–C(2) 120.68(16) N(2)–C(2)–N(4)–C(10) 176.34(13) 
N(5)–C(2)–N(2)–C(1) 146.24(15) N(3)–C(2)–N(4)–C(10) 58.53(18) 
N(4)–C(2)–N(2)–C(1) –92.95(17) N(4)–C(2)–N(5)–C(8) –177.58(13) 
N(3)–C(2)–N(2)–C(1) 29.75(19) N(2)–C(2)–N(5)–C(8) –57.89(18) 
N(5)–C(2)–N(2)–C(12) –58.34(17) N(3)–C(2)–N(5)–C(8) 58.45(17) 
N(4)–C(2)–N(2)–C(12) 62.47(17) N(4)–C(2)–N(5)–C(9) –31.2(2) 
N(3)–C(2)–N(2)–C(12) –174.83(12) N(2)–C(2)–N(5)–C(9) 88.45(18) 
O(2)–C(3)–N(3)–C(6) 4.1(2) N(3)–C(2)–N(5)–C(9) –155.21(14) 
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7.2 Weiterführende Details zu den durchgeführten Konzentrations-Zeit-
 Beziehungen 
7.2.1 Iminbase / Isocyanat-vermittelte (IBI) Polymerisation 
Bestimmung der Ordnung a bezüglich 2-(Methylmercapto)-2-thiazolin (MMT) 
a) 
b) 
Abbildung 7.8. Konzentratinons-Zeit-Beziehungen bei den IBI-Polymerisationen mit dem System 
MMT / HDI / MMA unter Variation der MMT-Konzentration. Es wurde bei [MMA]0 = 2.85 mol/L, [HDI] = 
0.48 mol/L in Chloroform und 25 °C gearbeitet. a) [MMT] = 0.12–0.27 mol/L; b) [MMT] = 0.48–1.43 
mol/L. 
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a) 
b) 
Abbildung 7.9. XMMA versus MN sowie XMMA versus PDI Verläufe der IBI-Polymerisationen von MMA 
mit der Kombination MMT / HDI unter Variation der MMT-Konzentration. Es wurde bei 25 °C und mit 
[MMA]0 = 2.85 mol/L, [HDI] = 0.48 mol/L in Chloroform gearbeitet. a) [MMT] = 0.12–0.27 mol/L; b) 
[MMT] = 0.48–1.43 mol/L. 
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Abbildung 7.10. Auftragung von ln (vBr,0) gegen ln ([MMT]) zur Bestimmung der Ordnung a (vgl. Gl. 
3.2 und 3.3) bezüglich MMT. a = 0.941. 
 
Bestimmung der Ordnung b bezüglich 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) 
a) 
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b) 
Abbildung 7.11. Konzentratinons-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit dem System MMT / 
HDI / MMA unter Variation der HDI-Konzentration. Es wurde bei [MMA]0 = 2.85 mol/L, [MMT] = 
0.48 mol/L in Chloroform und 25 °C gearbeitet. a) [HDI] = 0.24, 0.95, 1.43 mol/L; b) [HDI] = 0.12, 0.36, 
1.19 mol/L. 
 
 
Abbildung 7.12. Auftragung von ln (vBr,0) gegen ln ([HDI]) zur Bestimmung der Ordnung b (vgl. Gl. 3.2 
und 3.3) bezüglich HDI. b = 0.3351.  
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.13. XMMA versus MN sowie XMMA versus PDI Verläufe der IBI-Polymerisationen von MMA 
mit der Kombination MMT / HDI bei Variation der HDI-Konzentration. Es wurde bei 25 °C und mit 
[MMA]0 = 2.85 mol/L, [MMT] = 0.48 mol/L in Chloroform gearbeitet. a) [HDI] = 0.95, 1.19, 1.42 mol/L; 
b) [HDI] = 0.12, 0.24, 0.36 mol/L. 
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Bestimmung der Ordnung b bezüglich Phenylisocyanat (PIC) 
 
Abbildung 7.14. Konzentratinons-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit dem System MMT / 
PIC / MMA bei Variation der PIC-Konzentration. Es wurde bei [MMA]0 = 2.85 mol/L, [MMT] = 
0.48 mol/L in Chloroform und 25 °C gearbeitet. [PIC] = 0.24, 0.48, 0.95, 1.43 mol/L. 
 
 
 
Abbildung 7.15. Auftragung von ln (vBr,0) gegen ln ([PIC]) zur Bestimmung der Ordnung b (vgl. Gl. 3.2 
und 3.3) bezüglich PIC. b = 0.4481.  
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Abbildung 7.16. XMMA versus MN sowie XMMA versus PDI Verläufe der IBI-Polymerisationen von MMA 
mit der Kombination MMT / PIC bei Variation der PIC-Konzentration. Es wurde bei [MMA]0 = 
2.85 mol/L, [MMT] = 0.48 mol/L in Chloroform und 25 °C gearbeitet. [PIC] = 0.24, 0.48, 0.95, 
1.43 mol/L. 
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b) 
Abbildung 7.17. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit den Systemen MMT / 
IC bei 25 °C in Chloroform. Es gilt: [MMA]0 = 2.85 mol/L, [IC] = [MMT] = 0.48 mol/L. a) IC = CHI, EtI, 
BIC, HIC; b) IC = FPIC, 1,4DIB, TFPIC, 2,4DFPIC. 
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b) 
Abbildung 7.18. MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit den Systemen 
MMT / IC bei 25 °C in Chloroform. Es gilt: [MMA]0 = 2.85 mol/L, [IC] = [MMT] = 0.48 mol/L. a) IC = CHI, 
EtI, BIC, HIC; b) IC = FPIC, 1,4DIB, TFPIC, 2,4DFPIC. 
 
IBI-Polymerisation mit der Kombination Iminbase (IB) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat 
(HDI) in Chloroform 
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b) 
Abbildung 7.19. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen mit den Systemen IBI / 
HDI in Chloroform. Es gilt: MMA:IB:HDI = 6:1:1. a) IB = 1MIm, POX, BMA; b) IB = 1MP, IO, ClBT. Es 
wurde bei 100 °C Ölbadtemperatur gearbeitet. 
 
a) 
Abbildung 7.20. MN-XMMA- und PDI-XMMA-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA mit den 
Systemen IB / HDI in Chloroform. 
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Temperaturabhängigkeit der Typ B IBI-Systeme 2-(Methylmercapto)-2-thiazolin 
(MMT) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), sowie 3-Phenyl-5-isoxazolon (PIO) / 
Isocyanat (IC) 
 
Abbildung 7.21. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA über die 
Kombination PIO / BIB in einem Temperaturbereich zwischen 40 und 70 °C. Es wurde in THF mit 
[MMA]0 = 2.08 mol/L, sowie [PIO] = [BIB] = 0.35 mol/L. Zudem wurden die linearen Regressionen der 
Anfangsbereiche der Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet. 
 
 
Abbildung 7.22. Arrhenius-Auftragung zur Ermittlung von EA,Br der IBI-Polymerisation von MMA mit 
dem System PIO / BIB. 
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Abbildung 7.23. MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Beziehungen, die bei den Umsatzverfolgungen der IBI-
Polymerisationen mit dem System PIO / BIB in einem Temperaturbereich zwischen 40 und 70 °C 
erhalten wurden. 
 
 
Abbildung 7.24. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA über die 
Kombination PIO / PIC in einem Temperaturbereich zwischen 30 und 70 °C. Es wurde in THF mit 
[MMA]0 = 2.11 mol/L, sowie [PIO] = [PIC] = 0.35 mol/L. Zudem wurden die linearen Regressionen der 
Anfangsbereiche der Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet. 
 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
T = 40 °C:  M
N
 [g/mol]  PDI
T = 50 °C:  M
N
 [g/mol]  PDI
T = 60 °C:  M
N
 [g/mol]  PDI
T = 70 °C:  M
N
 [g/mol]  PDI
X
MMA
 [%]
M
N
 [
g
/m
o
l]
1.0
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
2.0
P
D
I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00
1.10
1.20
1.30
1.40
1.50
1.60
1.70
1.80
1.90
2.00
2.10
2.20
2.30
 T = 30 °C
 [MMA] = (-24.15*10
-4
*t + 2.12)mol/L
 T = 40 °C
 [MMA] = (-42.84*10
-4
*t + 2.12)mol/L
 T = 50 °C
 [MMA] = (-56.12*10
-4
*t + 2.12)mol/L
 T = 60 °C
 [MMA] = (-98.37*10
-4
*t + 2.07)mol/L
 T = 70 °C
 [MMA] = (-129.4*10
-4
*t + 2.14)mol/L
N O
OPh
NCO
O
O
MMA PIO PIC
[M
M
A
] 
/ 
m
o
l/
L
t [min]
7 ANHANG 290 | S e i t e  
 
 
 
Abbildung 7.25. Arrhenius-Auftragung zur Ermittlung von EA,Br der IBI-Polymerisation von MMA mit 
dem System PIO / PIC. 
 
 
Abbildung 7.26. MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Beziehungen, die bei den Umsatzverfolgungen der IBI-
Polymerisationen mit dem System PIO / PIC in einem Temperaturbereich zwischen 30 und 70 °C 
erhalten wurden. 
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Abbildung 7.27. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von MMA über die 
Kombination MMT / HDI in einem Temperaturbereich zwischen 25 und 85 °C. Es wurde in CHCl3 mit 
[MMA]0 = 2.85 mol/L, sowie [MMT] = [HDI] = 0.48 mol/L. Zudem wurden die linearen Regressionen der 
Anfangsbereiche der Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet. 
 
 
Abbildung 7.28. Arrhenius-Auftragung zur Ermittlung von EA,Br der IBI-Polymerisation von MMA mit 
dem System MMT / HDI. 
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Abbildung 7.29 MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Beziehungen, die bei den Umsatzverfolgungen der IBI-
Polymerisationen mit dem System MMT / HDI in einem Temperaturbereich zwischen 25 und 85 °C 
erhalten wurden. 
 
Umsatz-Polymerisationsgrad-Beziehungen der IBI-Polymerisationen von 
Methylmethacrylat (MMA) und Methacrylnitril (MAN) im Vergleich 
 
Abbildung 7.30. MN-XMMA-Beziehungen, die bei den Umsatzverfolgungen der IBI-Polymerisationen 
mit dem System MMT / HDI bei 50 °C in Chloroform erhalten wurden. Es wurde mit [M] = 2.85 mol/L, 
sowie [MMT] = [HDI] = 0.48 mol/L gearbeitet. 
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Bestimmung der Ordnung d bezüglich der Ionischen Flüssigkeit bei den IL-katalysierten 
IBI-Polymerisationen 
 
Abbildung 7.31. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBI-Polymerisationen 
von MMA mit POX / PIC bei 25 °C in THF. Es wurde mit [MMA]0 = 2.85 mol/L, sowie [POX] = [PIC] = 
0.48 mol/L gearbeitet. Zudem wurden die linearen Regressionen der Anfangsbereiche der 
Polymerisationen zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet. 
 
 
Abbildung 7.32 Auftragung von ln ([Emim]FAP) versus ln (vBr,0) zur Bestimmung der Ordnung d 
bezüglich der Ionischen Flüssigkeit bei der IL-katalysierten IBI-Polymerisation. 
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a) 
 
 b) 
Abbildung 7.33. MN-XMMA- sowie PDI-XMMA-Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBI-
Polymerisationen (POX / PIC). Es wurde mit [MMA]0 = 2.85 mol/L, sowie MMA:POX:PIC = 6:1:1 und 
a) [Emim]FAP = 0.05; 0.01 mol/L bzw. b) [Emim]FAP = 0.21; 0.11; 0.03 mol/L gearbeitet. 
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Bestimmung von kBr,0 von ausgewählten IL-katalysierten IBI-Polymerisationen 
a) 
 
b) 
Abbildung 7.34. a) Vergleichende Gegenüberstellung der Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBI-
Polymerisationen mit MMA / 1MP / HDI () in Chloroform bei RF und MMA / 1MP / PIC … [Emim]FAP 
(0.2 mol/L) (□) bei RT in THF. Es gilt: [MMA]0 = 2.75 (IL-haltig) und [MMA]0 = 3.71 mol/L (IL-frei) mit 
MMA:1MP:IC = 6:1:1. b) Dazugehörige MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Beziehungen. 
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.35. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBI-Polymerisationen bei 
25 °C mit der Kombination POX / PIC mit IL = [N4441]Ntf2 (□), [P4441]Ntf2 (▼) und [Py6]Ntf2 () in THF. 
Es gilt: [MMA]0 = 2.85 mol/L und MMA:POX:PIC = 6:1:1, sowie [IL] = 0.05–0.06 mol/L. b) Zu den 
Konzentrations-Zeit-Beziehungen dazugehörige MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Verläufe. 
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.36. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBI-Polymerisationen bei 
70 °C mit der Kombination POX / PIC mit IL = [C10mim]NO3 (), [Bmim]PF6 () in THF. Es gilt: [MMA]0 
= 2.85 mol/L und MMA:POX:PIC = 6:1:1 und [IL] = 0.05. b) Korrespondierende MN-XMMA- bzw. PDI-
XMMA-Beziehungen.  
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.37. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBI-Polymerisationen bei 
70 °C mit der Kombination POX / PIC mit IL = [Bmim]Ntf2 (,□), [Emim]FAP (▲) in THF. Es gilt: 
[MMA]0 = 2.85 mol/L und MMA:POX:PIC = 6:1:1 bzw. [IL] = 0.05. b) Dazugehörige MN-XMMA- bzw. 
PDI-XMMA-Beziehungen.  
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Details zu den Untersuchungen bezüglich der Temperaturabhängigkeit der IL-
katalysierten IBI-Polymerisationen  
a) 
 
b) 
Abbildung 7.38. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBI-
Polymerisationen mit der Kombination MMT / HDI bei den Temperaturen 50 (▼), 60 (□) und 70 () °C. 
Es wurde mit [MMA]0 =  2.85 mol/L, MMA:MMT:HDI = 6:1:1, sowie [Emim]FAP = 0.05 mol/L gearbeitet. 
b) Korrespondierende MN-XMMA-, sowie PDI-XMMA-Beziehungen. Die Werte für T = 25 °C sind Abschnitt 
3.3.2 zu entnehmen. 
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.39. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBI-
Polymerisationen mit der Kombination POX / PIC bei den Temperaturen 25 (), 40 (), 50 (▼), 60 () 
und 70 °C (*). Es wurde mit [MMA]0 =  2.85 mol/L, MMA:MMT:HDI = 6:1:1, sowie [Emim]FAP = 
0.05 mol/L gearbeitet. b) Dazugehörige MN-XMMA-, sowie PDI-XMMA-Beziehungen. 
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.40. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [N4441]Ntf2-katalysierten IBI-
Polymerisationen mit der Kombination POX / PIC bei den Temperaturen 25 (□), 45 (), 56 (▼) und 
73 °C (). Es wurde mit [MMA]0 =  2.85 mol/L, MMA:MMT:HDI = 6:1:1, sowie [Emim]FAP = 0.05 mol/L 
gearbeitet. b) Dazugehörige MN-XMMA-, sowie PDI-XMMA-Beziehungen. 
 
 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
N
S
N
S
O
O
CF3
O
O
F3C
[N4441]Ntf2
NCOON
O
O
POX PICMMA
 
 T = 25 °C
 [MMA] = (-13.19*10
-4
*t + 2.92)mol/L
 T = 45 °C
 [MMA] = (-66.70*10
-4
*t + 2.93)mol/L
 T = 56 °C
 [MMA] = (-86.91*10
-4
*t + 2.89)mol/L
 T = 73 °C
 [MMA] = (-107.82*10
-4
*t + 2.82)mol/L
t [min]
[M
M
A
] 
/ 
m
o
l/
L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
45000
50000
55000
60000
65000
70000
75000
T = 25 °C:  M
N
 [g/mol];  PDI
T = 58 °C:  M
N
 [g/mol];  PDI
T = 75 °C:  M
N
 [g/mol];  PDI
T = 45 °C:  M
N
 [g/mol];  PDI
X
MMA
 [%]
M
N
 [
g
/m
o
l]
N
S
N
S
O
O
CF3
O
O
F3C
[N4441]Ntf2
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
P
D
I
7 ANHANG 302 | S e i t e  
 
 
 
Abbildung 7.41. Arrhenius-Beziehungen der IL-katalysierten IBI-Polymerisationen mit der 
Kombination POX / PIC und [Emim]FAP (□), bzw. [N4441]Ntf2 (), sowie MMT / HDI mit [Emim]FAP () 
zur Bestimmung der Brutto-Aktivierungsenergie EA,Br. 
7.2.2 Iminbase-(Meth-)Acrylat-vermittelte Polymerisation 
Bestimmung der Ordnung a bezüglich 2-Phenyl-2-oxazolin (POX) 
  
Abbildung 7.42 Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBA-Polymerisationen POX / MMA bei 100 °C 
in Substanz bei Variation der POX-Konzentration. Zudem wurden die linearen Regressionen der 
Anfangsbereiche eingezeichnet zur Bestimmung von vBr,0. 
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Abbildung 7.43. Auftragung von ln (vBr,0) gegen ln ([POX]). Demnach konnte für a ein Wert von 
0.4342 ermittelt werden. Die Polymerisationen wurden in Substanz durchgeführt. 
 
  
Abbildung 7.44 MN-XMMA- bzw. PDI-XMMA-Verläufe der IBA-Polymerisationen MMA / POX, die aus der 
Variation der Konzentration von POX resultieren. Die Polymerisationen wurden in Substanz bei 
100 °C durchgeführt. 
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Bestimmung der Ordnung b bezüglich Methylmethacrylat (MMA) 
 
Abbildung 7.45. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBA-Polymerisationen POX / MMA bei 100 °C 
in Acetonitril bei Variation der MMA-Start-Konzentration. Zudem wurden die linearen Regressionen 
der Anfangsbereiche zur Bestimmung von vBr,0 eingezeichnet. 
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Abbildung 7.47. XMMA-MN-Verläufe der IBA-Polymerisationen MMA / POX, die aus der Variation der 
MMA-Start-Konzentrationen resultieren. Die Polymerisationen wurden in Acetonitril bei 100 °C 
Ölbadtemperatur durchgeführt. 
 
Variation der Iminbase bei der IBA-Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) 
 
Abbildung 7.48. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBA-Polymerisationen IB / MMA in Acetonitril 
bei 100 °C Ölbadtemperatur. Es wurde mit [MMA]0 = 4.78 mol/L, [IB] = 0.81 mol/L gearbeitet mit IB = 
MMT (▲); EOX (▼); POX (□). Zudem wurden die linearen Regressionen der Anfangsbereiche der 
Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 wiedergegeben. 
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Abbildung 7.49. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IBA-Polymerisationen IB / MMA in Acetonitril 
bei 100 °C Ölbadtemperatur. Es wurde mit [MMA]0 = 4.78 mol/L, [IB] = 0.81 mol/L gearbeitet mit IB = 
DBU (□); 1MIm (); 2MP (*). Zudem wurden die linearen Regressionen der Anfangsbereiche der 
Polymerisation zur Bestimmung von vBr,0 wiedergegeben. 
 
 
Abbildung 7.50. MN-XMMA sowie PDI-XMMA-Verläufe der IBA-Polymerisationen mit IB = EOX (▼); 
MMT (); POX (□); 2MP (*).Die Polymerisationen wurden in MeCN ([MMA]0 = 4.78 mol/L, [IB] = 0.81 
mol/L) bei 100 °C Ölbadtemperatur durchgeführt. 
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Bestimmung der Ordnung c bezüglich der Ionischen Flüssigkeit bei der IL-katalysierten 
IBA-Polymerisation 
 
Abbildung 7.51. Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen in THF 
bei Variation der IL-Konzentration zur Bestimmung von c, der Ordnung bezüglich der Ionischen 
Flüssigkeit. Es gilt: T = 65 °C, [MMA]0 = 4.7 mol/L, sowie [POX] = 0.78 mol/L bzw. [Emim]FAP = 0.02–
0.11 mol/L. 
 
Abbildung 7.52. Auftragung  von ln (vBr,0) gegen ln ([Emim]FAP) zur Bestimmung der Ordnung c 
bezüglich der Ionischen Flüssigkeit bei der IL-katalysierten IBA-Polymerisation (vgl. Abb. 7.53). 
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Tabelle 7.1. Zu den Bestimmung der Ordnung c bezüglich der Ionischen Flüssigkeit 
korrespondierende mittlere Molmassen MW, MN und Molekulargewichtsverteilungen PDI des 
resultierenden PMMAs der Reaktion MMA / POX / [Emim]FAP bei den gemessenen Monomer-
Umsätzen. 
[Emim]FAP / mol/L XMMA [%] MW [g/mol] MN [g/mol] PDI 
0.043 8.8 57.036 39.100 1.46 
 61 135.700 72.400 1.87 
 68 142.600 75.500 1.89 
0.075 58 241.700 110.400 1.94 
0.111 55 176.900 90.200 1.96 
 57 179.800 91.700 1.96 
 
Ergebnisse der Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBA-
Polymerisationen bei Variation der Ionischen Flüssigkeit bei 85 °C 
a) 
b) 
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Abbildung 7.53. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen mit 
der Kombination POX / MMA bei 85 °C bei Variation der Ionischen Flüssigkeit. Es wurde in THF mit 
[MMA]0 = 4.72 mol/L; [POX] = 0.79 mol/L gearbeitet. IL = [Bmim]Ntf2 (□); [Bmim]PF6 (); [C10mim]NO3 
(▼); [Emim]FAP (). Die Angaben IL beschreiben darüber hinaus die Stoffmengenbrüche der IL 
bezogen auf POX (IL = nIL/(nIL + nPOX)). b) Korrespondierende MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Verläufe. 
 a) 
 
b) 
Abbildung 7.54. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der IL-katalysierten IBA-Polymerisationen mit 
der Kombination POX / MMA bei 85 °C. Es wurde in THF mit [MMA]0 = 2.96 mol/L; [POX] = 0.49 mol/L 
gearbeitet. IL =  [N4441]Ntf2 (□); [P4441]Ntf2 (); [Py6]Ntf2 (▼).Die Angaben IL beschreiben des Weiteren 
die Stoffmengenbrüche der IL bezogen auf POX (IL = nIL/(nIL + nPOX)). b) Korrespondierende MN-XMMA, 
sowie PDI-XMMA-Verläufe. 
0 50 100 150 200 250 300 350 400
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
3.2
 
 [N
4441
]Ntf
2
, 
IL
 = 0.097
 [MMA] = (-85.41*10
-4
*t + 2.97)mol/L
 [P
4441
]Ntf
2
, 
IL
 = 0.093
 [MMA] = (-49.23*10
-4
*t + 2.97)mol/L
 [Py
6
]Ntf
2
, 
IL
 = 0.100
 [MMA] = (-49.12*10
-4
*t + 2.97)mol/L
t [min]
[M
M
A
] 
/ 
m
o
l/
L N
S
N
S
O
O
CF3
O
O
F3C
[N4441]Ntf2
N
S
N
S
O
O
CF3
O
O
F3C
[Py6]Ntf2
P
[P4441]Ntf2
S
N
S
O
O
CF3
O
O
F3C
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
0
25000
50000
75000
100000
125000
150000
175000
200000
225000
250000
275000
300000
325000
350000
375000
400000
[N
4441
]Ntf
2
:  M
N
 [g/mol];  PDI
[P
4441
]Ntf
2
:  M
N
 [g/mol];  PDI
[Py
6
]Ntf
2
:   M
N
 [g/mol];  PDI
X
MMA
 [%]
M
N
 [
g
/m
o
l]
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
3.2
3.4
P
D
I
7 ANHANG 310 | S e i t e  
 
Details der Analysen zur Temperaturabhängigkeit der IL-katalysierten IBA-
Polymerisationen 
 a) 
 
b) 
Abbildung 7.55. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [Emim]FAP-katalysierten IBA-
Polymerisationen mit der Kombination POX / MMA bei Variation der Polymerisationstemperatur in 
einem Bereich zwischen 65 und 97 °C. Es wurde in THF mit [MMA]0 = 4.72 mol/L; [POX] = 0.78 mol/L 
gearbeitet. b) Korrespondierende MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Verläufe. 
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a) 
 
b) 
Abbildung 7.56. a) Experimentell bestimmte Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [Emim]FAP-
katalysierten IBA-Polymerisationen mit der Kombination MMT / MMA bei Variation der 
Polymerisationstemperatur (T = 65–95 °C). Es wurde in THF mit [MMA]0 = 4.80 mol/L; [POX] = 
0.80 mol/L gearbeitet. b) Dazugehörige MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Verläufe. 
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Abbildung 7.57. Auftragung von ln kBr,0 gegen T
–1
 (Arrhenius-Plot) der [Emim]FAP-katalysierten IBA-
Polymerisationen mit den Kombinationen MMA / POX () und MMA / MMT (□) zur Bestimmung der 
Aktivierungsenergie EA,Br der Brutto-Anfangspolymerisationsgeschwindigkeitskonstante. 
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b) 
Abbildung 7.58. a) Experimentell bestimmte Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [N4441]Ntf2-
katalysierten IBA-Polymerisationen mit der Kombination POX / MMA bei Variation der 
Polymerisationstemperatur (T = 78–96 °C). Es wurde in THF mit [MMA]0 = 4.56 mol/L, [POX] = 
0.76 mol/L sowie [N4441]Ntf2 = 0.15 mol/L gearbeitet. b) Entsprechende MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-
Verläufe, die bei den Konzentrations-Zeit-Beziehungen erhalten wurden. 
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b) 
Abbildung 7.59. a) Konzentrations-Zeit-Beziehungen der [C10mim]NO3-katalysierten IBA-
Polymerisationen mit der Kombination POX / MMA in einem Temperaturbereich zwischen 75 und 
95 °C. Es wurde in THF mit [MMA]0 = 4.67 mol/L, [POX] = 0.76 mol/L sowie [C10mim]NO3 = 0.09 mol/L 
gearbeitet. b) Korrespondierende MN-XMMA, sowie PDI-XMMA-Verläufe. 
7.3 Fineman und Ross Beziehungen und Copolymerisationsdiagramme 
Comonomere Styren / Methylmethacrylat (MMA), Initiator-System 2-
(Methylmercapto)-2-thiazolin (MMT) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) bei 25°C 
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b) 
Abbildung 7.60. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / Styren mit der Kombination MMT / HDI bei 
25 °C in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine radikalische (∙∙∙) bzw. anionische 
Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
[7]
 
 
Comonomere Styren / Methylmethacrylat (MMA), Initiator-System 2-Phenyl-2-oxazolin 
(POX) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) bei 100 °C 
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b) 
Abbildung 7.61. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / Styren mit der Kombination POX / HDI bei 
100 °C in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine radikalische (∙∙∙) bzw. anionische 
Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
[7]
 
 
Comonomere Methacrylnitril (MAN) / Methylmethacrylat (MMA), Initiator-System 2-
Phenyl-2-oxazolin (POX) / 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) bei 100 °C 
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b) 
Abbildung 7.62. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / MAN mit der Kombination POX / HDI bei 
Rückfluss der Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für 
eine radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung 
eingetragen.
[7]
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b) 
Abbildung 7.63 Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / MAN mit DBU2EtI bei Rückfluss der 
Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine 
radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
[7]
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 b) 
Abbildung 7.64. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / MAN mit POX-MMA bei Rückfluss der 
Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine 
radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
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(POX) / Methylmethacrylat (MMA) bei 100 °C 
 a) 
 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
 Copolymerisation von MMA / MAN 
         mit POX-MMA bei 100 °C
 Extrapolierter Verlauf 
         r
MMA
 = 0.66; r
MAN
 = 0.54
 Radikalische Copolymerisation mit AIBN 
         r
MMA
 = 0.67; r
MAN
 = 0.65
 Anionische Copolymerisation mit nBuLi 
         r
MMA
 = 0.67; r
MAN
 = 5.20
m
M
M
A
M
MMA
-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0
-2
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12 ([M
MMA
]/[M
Styren
])(1-m
Styren
/m
MMA
) = 0.5369·([M
MMA
]²/[M
Styren
]²)(m
Styren
/m
MMA
) - 0.3067, 
R
2
 = 0.9965
 Ergebnisse zur Copolymerisation von MMA / Styren 
         mit POX bei 100 °C
 lineare Regression
([
M
M
M
A
]/
[M
S
ty
re
n
])
(1
-m
S
ty
re
n
/m
M
M
A
)
([M
MMA
]²/[M
Styren
]²)(m
Styren
/m
MMA
)
7 ANHANG 320 | S e i t e  
 
 
 b) 
Abbildung 7.65. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / Styren - mit POX-MMA bei Rückfluss der 
Reaktionslösung (TÖlbad = 100 °C) in Substanz. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine 
radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
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 b) 
Abbildung 7.66. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / MAN mit POX-MMA…[Emim]FAP bei 65 °C in 
THF. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) 
dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
[7]
 
 
Comonomere Methacrylnitril (MAN) / Methylmethacrylat (MMA), Initiator-System 2-
(Methylmercapto)-2-thiazolin (MMT) / MMA…[Emim]FAP bei 65 °C 
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 b) 
Abbildung 7.67. Fineman und Ross Beziehung (a) und Copolymerisationsdiagramm (b) zur 
Copolymerisation der Comonomeren-Mischung MMA / MAN MMT-MMA…[Emim]FAP bei 65 °C in 
THF. Zusätzlich wurden in b die Verläufe für eine radikalische (∙∙∙) bzw. anionische Polymerisation (---) 
dieser Comonomeren-Mischung eingetragen.
[7]
 
 
7.4 Nachtrag zu den konzentrationsbezogenen IR-Messungen 
Im Folgenden sind die Ergebnisse zur Bestimmung der Bandenlagenverschiebung 
charakteristischer Schwingungen von MMA, PIC und POX wiedergegeben (Tab. 7.2–7.4).  
Tabelle 7.2. Detaillierte Werte zur Bandenlagenverschiebung von MMA (s(C=O) und s(C–O)) bei 
unterschiedlichen Konzentrationen [Emim]FAP, [Bmim]Ntf2, [Bmim]PF6, [C10mim]NO3, [C10mim]DCA, 
[N4441]Ntf2, [P4441]Ntf2 und [Py6]Ntf2. 
[Emim]FAP [Bmim]Ntf2 [Bmim]PF6 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
0.037 1719.95 1159.42 0.058 1721.21 1159.46 0.0713 1719.88 1159.29 
0.151 1718.63 1163.30 0.279 1719.58 1163.79 0.127 1719.66 1160.51 
0.089 1719.36 1161.51 0.334 1719.30 1163.99 0.185 1719.15 1161.73 
0.192 1718.41 1164.43 0.432 1719.19 1164.45 0.263 1718.89 1162.80 
0.119 1719.00 1162.32 0.123 1720.80 1160.83 0.297 1718.64 1163.71 
0.275 1717.92 1165.56 0.157 1720.52 1161.64 0.328 1718.38 1163.86 
0.030 1720.31 1159.20 0.222 1720.27 1162.91 0.375 1718.13 1164.48 
0.285 1717.80 1165.61 0.302 1719.44 1163.85 0.393 1718.03 1164.93 
0.361 1717.79 1166.15    0.435 1717.87 1165.40 
0.342 1717.87 1165.96    0.457 1717.87 1165.55 
0.662 1717.79 1166.88       
0.775 1717.80 1166.97       
∂s(C–O)0/∂IL = 38.26 ∂s(C–O)0/∂IL = 24.37 ∂s(C–O)0/∂IL = 22.25 
 
[C10mim]NO3 [C10mim]DCA 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
0.008 1719.88 1157.55 0.024 1720.18 1158.00 
0.022 1719.66 1157.80 0.056 1719.83 1158.62 
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0.046 1719.15 1158.09 0.114 1719.66 1159.44 
0.070 1718.89 1158.38 0.126 1719.54 1159.55 
0.127 1718.64 1159.11 0.171 1719.32 1160.28 
0.208 1718.38 1159.62 0.232 1719.03 1161.00 
0.210 1718.13 1159.77 0.268 1718.85 1161.19 
0.237 1718.03 1159.92 0.391 1718.68 1162.23 
∂s(C–O)0/∂IL = 13.34 ∂s(C–O)0/∂IL = 14.97 
 
[N4441]Ntf2 [P4441]Ntf2 [Py6]Ntf2 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
IL 
s(C=O) 
[cm
–1
] 
s(C–O) 
[cm
–1
] 
0.018 1720.49 1158.13 0.019 1720.59 1158.05 0.019 1720.48 1157.93 
0.053 1720.24 1159.47 0.049 1720.34 1159.44 0.049 1720.18 1159.12 
0.096 1720.07 1160.35 0.096 1720.22 1160.35 0.099 1719.81 1159.80 
0.153 1719.65 1161.66 0.141 1720.09 1161.41 0.152 1719.37 1161.24 
0.198 1719.32 1162.66 0.192 1719.79 1162.22 0.208 1718.88 1162.54 
0.242 1719.07 1163.20 0.248 1719.29 1163.39 0.257 1718.76 1162.93 
0.303 1718.65 1164.19 0.301 1718.88 1164.20 0.298 1718.52 1163.69 
0.399 1717.79 1165.00 0.405 1718.56 1165.04 0.413 1718.32 1165.02 
∂s(C–O)0/∂IL = 29.91 ∂s(C–O)0/∂IL = 30.64 ∂s(C–O)0/∂IL = 23.99 
Tabelle 7.3. Detaillierte Werte zur Bandenlagenverschiebung der asymmetrischen NCO-
Streckschwingung von PIC (as(NCO)) bei unterschiedlichen Konzentrationen [Emim]FAP, [Bmim]Ntf2 
und [C10mim]DCA. 
[Emim]FAP [Bmim]Ntf2 [C10mim]DCA 
IL 
as(NCO) 
[cm
–1
] 
IL 
as(NCO) 
[cm
–1
] 
IL 
as(NCO) 
[cm
–1
] 
0.098 2250.56 0.080 2249.37 0.074 2252.04 
0.155 2252.32 0.163 2251.43 0.186 2253.05 
0.216 2254.91 0.216 2253.00 0.243 2253.35 
0.304 2257.29 0.272 2254.73 0.284 2253.42 
0.316 2257.73 0.327 2256.00 0.359 2254.50 
0.385 2258.80 0.331 2256.31 0.368 2254.43 
0.423 2259.70 0.387 2257.25 0.386 2254.89 
0.455 2260.24 0.426 2257.88 0.440 2255.35 
0.468 2260.76 0.423 2258.03 0.471 2255.81 
0.497 2261.11 0.477 2259.00 0.507 2256.59 
∂as(NCO)0/∂IL = 34.15 ∂as(NCO)0/∂IL = 28.39 ∂as(NCO)0/∂IL = 10.05 
Tabelle 7.4. Detaillierte Werte zur Bandenlagenverschiebung charakteristischer Streckschwingungen 
von POX (s(C=N), s,1(C–O), s,2(C–O)) bei unterschiedlichen Konzentrationen [Emim]FAP und 
[N4441]Ntf2. 
[Emim]FAP [N4441]Ntf2
[a]
 
IL 
s(C=N) 
[cm
–1
] 
s.1(C–O) 
[cm
–1
] 
s.2(C–O) 
[cm
–1
]
IL 
s(C=N) 
[cm
–1
] 
s.1(C–O) 
[cm
–1
] 
0.019 1647.44 1258.73 1061.86 0.020 1647.47 1258.75 
0.034 1647.53 1259.32 1062.37 0.049 1647.69 1259.19 
0.098 1647.77 1260.31 1062.74 0.100 1647.82 1259.64 
0.150 1647.84 1260.90 1063.36 0.144 1647.91 1259.89 
0.214 1648.17 1261.50 1063.87 0.180 1648.09 1260.25 
0.253 1648.50 1262.10 1064.11 0.260 1648.48 1260.69 
0.304 1648.97 1262.27 1064.73 0.293 1648.88 1260.87 
0.406 1649.30 1263.26 1065.10 0.410 1649.23 1261.32 
∂s,1(C–O)0/∂IL = 19.37 ∂s,1(C–O)0/∂IL = 12.13 
[a] Bei den Messungen der binären Mischungen [N4441]Ntf2 / POX war leider keine detaillierte 
Betrachtung der Bandenlangeverschiebung von ∂s,2(C–O)0 möglich, da diese von Banden der IL 
überlagert wurde. 
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